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Beschreibung 

[0001] Die vorUegende Erfindung beschreibt ein Verfahren zur Verringerung der Polymerisation in der destillativen 
Aufart>eitung von (Meih)aciylsaure und (Meih)acrylsaureestem. , ,w 

10002] Es ist bekannt. daB polymerisationsfahige Verbindungen, wie (Meth)acrylsaure und (Meth)acrylsaureesier, 
etwa durch Wanne oder Einwirkung von Licht oder Peroxiden leichl zur Polymerisation gebracht werden konnen. Da je- 
doch bei der HersleUung, Aufarbeitung und/oder Lagerung die Polymerisation aus sicherheilslechnischen und wirt- 
schaftlichen Griinden vemiindert oder verhindert werden muB, besteht ein standiger Bedarf an neuen, einfachen und 
wiricsamen Methoden zur Verringening der Polymerisation. „ , 

[0003] Es ist weitverbreiteter Stand der Technik, daB die Polymerisation von (Meth)acrylsaure und (Meth)acrylsaure- 
esiem durch Verwendung von Polymerisationsinhibitorcn haufig in Vbrbindung mil sauersloffhalugen Gasen zuruckge- 

drangt werden kann. c j--* 

[0004] Diese sauerstoffhaliigen Gase werden bei DestiUationskolonnen m der Regel in den Sumpf emdosiert. 
[0005] EP-A 1 035 102 beschreibt ein Verfahren zur Reinigung von (Meth)acrylsaure und (Meth)acrylsaureestem, m 
dem ein sauerstoffhaltiges Gas in den Umlaufkreis des Verdampfcrs eindosiert wird. . ^ q • 

[0006] Diese Verfahren, in denen sauerstoflfhaltige Gase in den Sumpf eindosiert werden. haben den Nachteil, daB sie 
die Polymerisation im oberen Teil der DestiUationskolonnen. in dem (Meth)acrylsaure und (Meth)acrylsaureester in ho- 
her Reinheit vorliegen, nicht wirksam verhindem. .v ... j 

[0007] Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, ein Verfahren zur Herstellung von (Meth)acrylsaure und 
(Meth)acrylsaureestern zur Verfugung zu steUen, mit dem die Polymerisation auch im oberen Tfeil von DesuUaUonsko- 

lonnen wirksam verringert werden kann. ^, . . i_ i j iT^* i ■• 

[0008] Die Aufgabe wurde gelost durch ein Verfahren zur Aufarbeitung von Gemischen, enthallend (Meth)acrylsaure 
und/oder (Meth)acrylsaureester, in einer Kolonne zur Destination, Rektifikadon und/oder fraktionierenden Kondensa- 
tion in Gegenwart mindestens eines Polymerisationsinhibitors und eines sauerstoflfhalugen Gases, wobei das sauearstoff- 
haltige Gas zumindest teilweise im Oberteil der Kolonne eindosiert wird. , , u 

[0009] Die Aufarbeitung erfolgl in der Regel in einer Kolonne auf destiUativem oder reklifikaUvem Wbg oder durch 
eine fraklionierende Kondensation. or i. » 

[0010] ErfindungsgemaB einsetzbare Mischungen sind beispielsweise solche, die mindestens 5 Gew.-%, bevorzugt 
mindestens 10, besonders bevorzugt mindestens 25, ganz besonders bevorzugt mindestens 75 und insbesondere nund 
90 Gew .% Acrylsaure oder Melhacrylsaure, im folgenden (Meth)acrylsaure genannt, oder (Meth)acrylsaureester enthal- 
ten. (Meth)acrylsaureester konnen beispielsweise sein Methyl-, Ethyl-. n-Propyl-, iso-Propyl-. n-Butyl-, sek.-Butyl- iso- 
Butyl- tert -Butyl-, Pentyl-, Hexyl-, Octyl-, 2-Ethylhexyl-. Dodecyl-, 2-Hydroxyethyl-. 4-Hydroxybutyl-, 6-Hydrox- 
yhexyl-. Dihydrocyclopenladienyl- oder 2-Dimethylaminoelhyl(meth)acrylal sowie Elhylenglykol-, 1,4-Butandiol- oder 
1 6-Hexandioldi(meth)acrylat, Trimethylolpropantriacrylat oder Pentaerythrittetraacrylat. 

[0011] Selbstveretandlich ist dieses Konzept auch auf andere polymerisationsfahige Verbindungen anwendbar, bei- 
spielsweise Styrol, Vinylacetal, Vinylpropionat. AUylessigsaure, Vinylessigsaure oder N-Vmylformamid. 
[0012] Das (Meth)acrylsaure und/oder (Meth)acrylsaureester enthallende Gemisch wird der Kolonne in der Regel gas- 
formig. d. h. als heiBes Gasgemisch, oder flussig oder gemischt gasfbrmig-flussig zugefuhrt. 

10013] Als heiBe Gasgemische sind Gasgemische geeignet, wie sie als Reaktionsgasgemisch, das bei der katalynschen 
Gasphasenoxidadon von Ca-Alkanen, -Alkenen, -Alkanolen und/oder -Alkanalen und/oder Vorstufen davon zu Acryl- 
saure nach bekannlen Veri^ahren entstehl, anfallen. Besonders vorteilhaft wird Propen, Propan oder Acrolein eingesctzt. 
Als Ausgangsverbindungen sind aber auch solche verwendbar, aus denen sich die eigentliche Ca-Ausgangsverbindung 
erst wahrend der Gasphasenoxidadon intermediar bildet, Acrylsaure kann auch direkt aus Propan hergestellt werden. Bei 
Einsatz von Propan als Ausgangsstoff kann dieses nach bekannten Verfahren durch katalytische Oxidehydnerung, homo- 
cene Oxidehydrierung oder katalydsche Dehydrierung zu einem Propen-/Propan-Gemisch umgesetzt werden. C^eeignete 
Propen-ZPropan-Gemische sind auch Raflfineriepropen (ca. 70% Propen und 30% Propan) oder Crackerpropen (ca. 95% 
Propen und 5% Propan). Bei Einsatz eines Propen-/Propan-Gemisches zur HersteUung von Acrylsaure wirkt Propan als 
VerdUnnungsgas und/oder Reakland. Bei der HersteUung der Acrylsaure wird in der Regel das Ausgangsgas mit unter 
den gewahlten Reaktionsbedingungen inerten Gasen. wie SdckstofF (N2), CO2, gesattigten Ci-Ce-Kohlenwasseretoffen 
und/oder Wasserdampf verdUnnt und im Gemisch mit Sauerstoff (O2) oder einem sauerstoffhaliigen Gas bei erhohten 
Temperaturen (ubUcherweise 200 bis 450°C) sowie gegebenenfaUs erhohtem Druck uber ubergangsmetallische (z. B. 
Mo und V beziehungswcise Mo, W, Bi und Fc enthaltende) Mischoxidkaulysatoren geleilet und oxidauv in die Acryl- 
saure umgewandelt. Diese Umsetzungen konnen mehrstufig oder einstufig durchgefuhrt werden. 

[0014] Das entslehende Reaktionsgasgemisch enthalt neben der gewunschten Saure Nebenkomponenten, wie nicht 
umeesetztes Acrolein und/oder Propen, Wasserdampf. Kohlenmonoxid, Kohlendioxid, Stickstoflf, Sauerstoff, ^sig- 
saure, Propionsaure, Fonnaldchyd, weitere Aldehyde und Maleinsaurc beziehungswcise Maleinsaureanhydnd. UbU- 
cherweise enthalt das Reaktionsgasgemisch, jeweils bezogen auf das gesamte Reakuonsgasgenusch 1 bis 30Gew.-% 
Acrylsaure, 0,01 bis 1 Gew.-% Propen und 0.05 bis 1 Gew.-% Acrolein, 0.05 bis 10 Gew.-% Sauerstoff, 0,01 bis 3 Gew.- 
% Essigsaure, 0,01 bis 2 Gew.-% Propionsaure, 0.05 bis 1 Gcw.-% Formaldehyd. 0.05 bis 2 Gew.-% sonsUge Aldehyde. 
0 01 bis 0 5 Gew-% Maleinsaure und Malcinsaureanhydrid sowie geringc Mcngen Aceton und als Restmengc inerte 
VerdunnurJgsgase. Als inerte Verdunnungsgase sind insbesondere gesatugte Ci-C6-Kohlenwasserstoff"e, wie Meihan 
und/oder Propan, daneben Wasserdampf, Kohlenoxide und Stickstoff enlhalten. , , r 

[0015] Analog kann Melhacrylsaure aus C4-Alkanen, -Alkenen, -Alkanolen und/oder -Alkanalen und/oder Vbrstufcn 
davon hergestellt werden, beispielsweise aus teTt,.Butanol, Tsobuten, Tsobutan. Isobutyraldehyd, Methacrolein, Tsobutter- 
saure oder Methvl-tert.-butylether. ..01 u i 

[0016] Ein (M'eth)acrylsaure enthaitendes Gemisch kann neben (Melh)acrylsaure auch ein Solvens enlhalten 
[0017] Das Solvens kann in einer vorhergehenden Absorption und/oder Exiraktion verwendet worden sein und umfaBt 
die dem Fachmann bekannten, fur diese Zwecke verwendbaren Substanzen. z. B. Wasser. Acrylsauremethylester. Acryl- 
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saureethylester, Acrylsaurebutylesler, Ethylacetat, Bulylacetat, Biphenyl, Diphenylether, ortho-Phthaisauredimethyle- 
ster, ortho-Phthalsaurediethylester, ortho-Phthalsauredibutylesier oder Gemische davon. 

[0018] Bevorzugl wird Wasser oder ein Gemisch aus Diphenylether und Biphenyl, beispielsweise im Gewichtsverhall- 
nis von 10 : 90 bis 90 : 10, verwendet, oder ein solches Gemisch, dem zusatzlich 0,1 bis 25 Gew.-% (bezogen auf die Ge- 
samtmenge an Biphenyl und Diphenylether) mindestens eines ortho-Phthalsaureesters, wie z. B. ortho-Phthalsauredime- 5 
thylester, ortho-Phthalsaurediethylester oder ortho-Phthalsauredibutylester, zugesetzt sind. 

[0019] Wird ein (Meth)acrylsaureesler enlhaltendes Gemisch in die Kolonne gefuhrt, so kann dieses neben 
(Meth)acrylsaureester auch (Meth)acrylsaure, Wasser, ein mit Wasser ein AzeoU-op bildendes Losungsmittel, wie z. B. n- 
Pentan, n-Hexan, n-Heptan, Cyclohexan, Methylcyclohexan, Benzol, Toluol oder Xylol, VeresterungskataJysator, wie 
z. B. Schwefelsaure, Phosphorsaure, Alkylsulfonsauren (z. B. Methansulfonsaure, Trifluormethansulfonsaure) und Aryl- lO 
sulfonsauren (z. B, Benzol-, p-Toluol- oder Dodecylbenzolsulfonsaure), Umcslerungskatalysator, wie z. B. Titanletraal- 
koholat, und naturlich Polyraere und Oligomere, wie z. B. Michael- Additionsprodukte, die durch Addition von Alkoho- 
len bzw. (Meth)acrylsaure an die Doppelbindung von (Meth)acrylverbindungen gebildet werden, z. B. Alkoxypropions- 
auren oder Acryloxypropionsauren, sowie deren Ester. 

[0020] Bei der Kolonne, in die das (Meth)acrylsaure oder (Mcth)acrylsaiircesier enthaltende Gemisch gefuhrt wird, 15 
kann es sich um eine Destinations-, Rektifikationskoionne oder Reaktionskolonne oder urn cine Kolonne zur fraktionie- 
renden Kondensation handeln. 

[0021] Gegebenenfalls kann das Gemisch zuvor direkt oder indirekt, beispielsweise durch einen Quench, wie z. B. 
SpruhkUhler, Venturiwascher, BlasensSulen oder sonstige Apparate mit berieselten Oberflachen, oder Rohrbundel- oder 
Plattenwarmetauscher, abgekUhli oder erwarmt werden. 20 
[0022] Bei der Kolonne handelt es sich um eine solche von an sich bekannter Bauart mit eingebauten, trennwirksamen 
Einbauten und mindestens einer Kondensationsmoglichkeit im Kopfbereich. 

[0023] Als Kolonneneinbauten kommen prinzipiell alle gangigen Einbauten in Betracht, insbesondere Boden, Packun- 
gen und/oder FailkGrper. Von den Boden sind Glockenboden, SiebbOden, VentilbSden, ITiormannboden und/oder Dual- 
Flow-Boden bevorzugt; von den SchUttungen sind solche mit Ringen, Wendein, Sattelkorpem, Raschig-, Intos- oder 25 
Pall-Ringen, Barrel- oder Intalox-Satleln, Tbp-Pak etc. oder Geflcchten bevorzugt. Selbstverstandlich sind auch Kombi- 
nationen trennwirksamer Einbauten moglich. 

[0024] In typischer Weise beu^gt die Gesamtzahl an theoretischen TVennbOden bei der Kolonne 5 bis 100, bevorzugt 
1 0 bis 80, besonders bevorzugt 20 bis 80 und ganz besonders bevorzugt 50 bis 80. 

[0025] Der in der Kolonne herrschende Betiiebsdruck betragt bei einer Kolonne zur fraklionierenden Kondensation in 30 
der Regel 0,5 bis 5 bar (absolut), hSufig 0,5 bis 3 bar (absolut) und vielfach 0,5 bis 2 bar (absoiut); bei einer Rektifikati- 
onskoionne beu-agt der Druck in der Regel von 10 mbar bis Atmospharendruck, bevorzugt 20 mbar bis Atmospharen- 
druck, besonders bevorzugt 20 bis 800 mbar und ganz besonders bevorzugt 20 bis 500 mbar. 

[0026] Der Zulauf des Gemisches ist erfindungsgemSB nicht entscheidend; in der Regel erfolgt er in der unteren Halfte 
der Kolonne, bevorzugt im unteren Drittel. 35 
[0027] Der Rucklauf, bei dem die Kolonne betrieben wird, ist erfindungsgemaB ebenfalls nicht relevant. Der Rucklauf 
kann beispielsweise 100: 1 bis 1 : 100, bevorzugt 50 : 1 bis 1 : 50, besonders bevorzugt 20 : 1 bis 1 : 20 und ganz beson- 
ders bevorzugt 10 : 1 bis 1 : 10 beu^gen, kann aber auch Null (kein RQcklauf) betragen. 

[0028] Die Entnahmestelle des in der Kolonne aufzureinigenden Produktes ist erfindungsgemaB nicht entscheidend. In 
der Regel verfugt eine Kolonne uber mindestens zwei Enlnahmemoglichkeiten fur Produktstrome, ublicherweise einer 40 
am Kopf und einer am Sumpf, sowie gegebenenfalls liber einen oder niehrere Seitenabziige. Beispielsweise kann das 
Produkt uber Kopf oder uber mindestens einen Seitenabzug abgenommen werden. In letzterem Fall kann die Entnahme 
flussig oder gasformig erfolgen. Bevorzugl erfolgt die Entnahme uber einen Seitenabzug. 

[0029] ErfindungsgemaB wesentlich ist, daB im Oberteil der Kolonne ein sauerstoffhaltiges Gas eingespeist wird, 
[0030] Die Einspeisung kann an mindestens einer, bevorzugt an mehreren Stellen erfolgen. 45 
[0031] Oberteil der Kolonne bedeutet dabei die oberen 75% der Kolonne, bezogen auf die theoretischen Boden, bevor- 
zugt die oberen 50%, besonders bevorzugt die oberen 40%, ganz besonders bevorzugt die oberen 33% und insbesondere 
die oberen 25%. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird oberhaib eines eventuell vorhandenen Seitenabzuges ein- 
gespeist, besonders bevorzugt oberhaib des obersten Seitenabzuges. 

[0032] Als sauerstoffhaltiges Gas konnen bevorzugt Luft oder ein Gemisch aus Luft und einem unter den Reaktions- 50 
bedingungen inerten Gas verwendet werden. Als inertes Gas konnen Stickstoff, Helium, Argon, Kohlenmonoxid, Koh- 
Icndioxid, Wasserdampf, niedere Kohlenwasserstoffe oder deren Gemische verwendet werden. Der Sauersloffgehall des 
sauersiofThalligen Gases kann beispielsweise bis zu 21 Vol% betragen, bevorzugt 1 bis 21, besonders bevorzugt 5 bis 21 
und ganz besonders bevorzugt 10 bis 20 Vol%. Selbstverstandlich konnen, falls gewunscht, auch hohere Sauerstoffge- 
halte eingesetzt werden. 

[0033] Die Menge des eingespeisten, sauersloffhalligen Gases ist erfindungsgemaB nichl beschrankt. Vorteilhafi be- 
tragt sie das 0,0001- bis lOOfache des in die Kolonne gefuhrten Gemisches (jeweils bezogen auf das Gewicht), bevorzugt 
das 0,0001- bis 1 Of ache, besonders bevorzugt das 0,0005- bis Ifache und besonders bevorzugt das 0,001- bis Ifache. 
Selbstverstandlich sind auch hohere oder niedrigere Mengen denkbar. 

[0034] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird das sauerstoffhaldge Gas in die Kolonne eindosiert, wahrend der 60 
Flussigzulauf in die Kolonne gestoppt ist, d. h. das in die Kolonne gefOhrte Gemisch wird zirkulieit. In diesem Fall ist 
das Gewichlsverhaltnis der Menge des eingespeisten, sauerstoffhaltigen Gases, bezogen auf das in die Kolonne gefuhrte 
Gemisch, unendlich. 

[0035] Die Menge des eingespeisten, sauerstoffhaltigen Gases, bezogen auf die RuckfluBmenge der Kolonne, betragt 
beispielsweise das O.OOOlbis 10-fache (jeweils bezogen auf das Gevidcht), bevorzugt das 0,0005- bis 1-fache, besonders 65 
bevorzugt das 0,0025- bis 0,5-fache und ganz besonders bevorzugt das 0,0025- bis 0,05-fache. 

[0036] Allgemein betragt die Flussigkeitsquerschnittsbelastung einer erfindungsgemaB betriebenen Kolonne in der Re- 
gel von 0.07 bis 180 Tonnen/m^ x h, bevorzugt 0,7 bis 10. besonders bevorzugt 2 bis 10, ganz besonders bevorzugt 3,5 
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bis 6 und insbesondere 5 bis 6 Tonnen/m^ x h und die Gasquerschnittsbelastung von 0.0007 bis 0,07 Tonnen/m^ x h, be- 
vorzugt 0,0035 bis 0,07, besonders bevorzugl 0.007 bis 0,06. ganz besonders bevorzugl 0,014 bis 0,05 und insbesondere 

0,02 bis 0,05 Tonnen/m^ x h. 

[0037] Die Einspeisung des sauerstoffhaltigen Gases kann uber beliebige Vorrichtungen erfolgen; bevorzugl Uber sol- 
5 che Dosierungsvorrichtungen. die eine gleichmaBige Verteilung des sauerstoffhaltigen Gases iiber die FlSche der Uenn- 
wirksamen Einbauten (1 in den Figuren) erlauben. Bevorzugl handelt es sich dabei um Leilungen, wie z. B, Rohre oder 
Schlauche, die von der Mille der Flache slemformig auseinandergehen (Fig. 1) und in deren Wandungen sich Offnungen 
befinden, durch die das sauersioffhaUige Gas ausstromen kann; ein (Fig. 2a) oder mehrere (Fig. 3) konzentrische, kreis- 
formig gebogene oder eine andere regelmafiige Form, wie z. B. oval oder vier- oder sechseckig (Fig. 2b), annehmende 

10 Leilungen; schlangenformig uber die Rache (1) gelegle Leilungen (Fig. 4); spiralformig gebogene Leilungen (Fig. 5); 
giUerfbrmig (Fig. 6) oder unregelmaBig, wie beispielsweise in Fig. 7 angeordnele Leilungen, oder KombinaUonen davon 
(beispielsweise Fig. 8), ebenfalls jeweils mil enlsprechenden Offnungen. Die Leilungen konnen beispielsweise iiber 
mindeslens eine auBere Zuleilung (2 in den Figuren) mil sauerstoffhalligem Gas beschickt werden. Besonders bevorzugl 
sind kreisfbrmig gebogene Leilungen. 

15 [0038] Das Material, aus dem die Dosierungsvorrichtungen gefenigt sind, ist erfindungsgemaB nichl entscheidend; es 
sollte bei den in der Kolonne herrschenden Bedingungen gegenuber dem in der Kolonne aufzuu-ennenden Gemisch kor- 
rosionsstabil sein. Bevorzugl sind sie aus Edelstahl oder Kupfer oder aus verkupfertem Material geferugt; denkbar sind 
auch Kunslstoffe, die unter den in der Kolonne herrschenden Bedingungen slabil sind, wie z. B. Teflon® oder Kevlar®. 
[0039] Bei den Offnungen in den Vorrichtungen kann es sich beispielsweise um Locher, Schliize, Ventile oder Dusen 

20 handeln; bevorzugl um I^her. Die Offnungen konnen sich an beliebiger Steile uber die Dosierungsvorrichtungen ver- 
teill befinden, beispielsweise auf der Ober- und/oder Unlerseite und/oder an den Wandungen und/oder regellos uber die 
Rache der Dosierungsvorrichtungen verteilt, 

[0040] Die Anzahl der Dosierungsvorrichtungen in der Kolonne ist abhangig von der Art und Anzahl der trennwirksa- 
men Einbauten. Minimal ist mindeslens eine Vorrichlung im Oberteil der Kolonne eingebaut. Als Obeigrenze soUte sinn- 
25 vollerweise pro praktischem TVennboden eine Dosierungsvorrichtung vorhanden sein beziehungsweise bei Packungen 
pro Packung eine Dosierungsvorrichtung. 

[0041] Bevorzugl sind im Oberteil der Kolonne 1 bis 20, besonders bevorzugl 2 bis 15, ganz besonders bevorzugl 5 bis 
15 und insbesondere 7 bis 13 Dosierungsvorrichtungen zur Eindosierung eines sauerstoffhaltigen Gases vorgesehen. 
[0042] Zusatzlich zur erfindungsgemaBen Eindosierung des sauerstoffhaltigen Gases im Oberteil der Kolonne kann in 
30 an sich bekannter Weise das gleiche oder ein anderes sauersloffhaltiges Gas im Ubrigen Teil der Kolonne, bevorzugl in 
den Sumpf und besonders bevorzugl in den Sumpfumlauf, eindosiert werden. 

[0043] Oblicherweise wird das in der Kolonne aufouttennende Gemisch mil mindeslens einem Stabilisator gegen Po- 
lymerisation slabilisierl. Dieser mindeslens eine Stabilisator kann rail dem Gemisch in die Kolonne gefiihrt werden und/ 
Oder wahrend der TYennung zusatzlich in die Kolonne zugegeben werden, beispielsweise mil einem RUcklaufetrom. 
35 [0044] Als Stabilisaloren sind beispielsweise geeignet phenolische Verbindungen, Amine, Nitroverbindungen, phos- 
phor- Oder schwefelhaltige Verbindungen, Hydroxylamine, N-Oxyle und bestimmte anoiganische Salze sowie gegebe- 
nenfalls Gemische davon. 

[0045] Bevorzugl sind solche Stabilisaloren, wie Phenothiazin, N-Oxyle oder phenolische \ferbindungen. 

[0046] N-Oxyle (Nitroxyl- oder N-Oxyl-Radikale, Verbindungen, die wenigstens eine >N-0*-Gruppe aufweisen), sind 

40 z. B. 4-Hydroxy-2,2,6,6-leiramethyl-piperidin-N-oxyl, 4-Oxo-2,2,6,6-ieU:amethyl-piperidin-N-oxyl, 4-Aceloxy-2,2,6,6- 
leu^methyl-piperidin-N-oxyl, 2.2,6,6-teU^ncthyl-pipcridin-N-oxyl oder 3-Oxo-2,2,5,5-teU:amethyl-pyrrolidin-N-oxyl. 
[0047] Phenolische Verbindungen sind z. B. Alkylphenole, beispielsweise o-, m- oder p-KresoI (MethylphenoO, 2- 
ten.-Butyl-4-melhylphenol, 6-ten.-Buiyl-2,4-dimethylphenol, 2,6-Di-ten.-Butyl-4-methylphenol, 2-ten.-Butylphenol, 
4-ten.-Butylphenol, 2,4-di-terl.-Butylphenol, 2-Methyl-4-ten.-Bulylphenol, 4-ten.-Butyl-2,6-dimelhylphenol, oder 2,2'- 

45 Melhylen-bis-(6-ten.-bulyl-4-methylphenol), 4,4'-Oxydiphenyl, 3,4-Methylendioxydiphenol -(Sesamol), 3,4-Dime- 
thylphenol, Hydrochinon, Brenzcatechin (1,2-Dihydroxybenzol), 2-(l'-Methylcyclohex-r-yl)-4,6-dimeihylphenol, 2- 
oder 4-(r-Phenyl-eth-r-yl)-phenol, 2-ten,-Bulyl-6-methylphenol, 2,4,6-Tris-ten.-ButylphenoU, 2,6-Di-ten.-butylphe- 
nol, 2,4-Di-len.-butylphenol, 4-len.-Bulylphenol, Nonylphenol [11066-49-2], Octylphenol [140-66-9], 2,6-Dimethylp- 
henol, Bisphenol A. Bisphenol F, Bisphenol B, Bisphenol C, Bisphenol S, 3,3',5,5'-Tetrabromobisphenol A, 2,6-Di-rcrL- 

50 Butyl-p-kresol, Koresin® der BASF AG, 3,5-Di-tert.-Butyl-4.hydroxybenzoesauremethylester, 4-ten.-Butylbrenzcate- 
chin, 2-Hydroxybenzylalkohol, 2-Methoxy-4-methylphenol, 2,3,6-Trimethylphenol, 2,4,5-Trimethylphenol, 2,4,6-Tri- 
melhylphenol, 2-Isopropylphenol, 4-Isopropylphenol, 6-Isopropyl-m-Kresol, n-Octadecyl-P-(3,5-di-terL-bulyl-4-hydro- 
xyphenyOpropionat, 1,1 ,3-Tris-(2-methyl-4-hydroxy-5-len.-butylphenyl)butan, 1 ,3,5-Trimethyl-2,4,6-uHs-(3>di-len.- 
butyl-4-hydroxybenzyl)benzol, l,3,5,-Tris-(3,5-di-tert.-butyl-4-hydroxybenzyl)isocyanural, l,3,5,-Tris-(3,5-di-iert.-bu- 

55 lyl-4-hydroxyphenyl)-propionyloxyethyl-isocyanural, l,3,5-Tris-(2,6-dimeihyl-3-hydroxy-4-len.-buiylbenzyl)-isocya- 
nural oder Penlaerythril-lcU'akis-[P-(3,5-di-lerl.-bulyl-4-hydroxyphenyl)-propional], 2,6-Di-terl.-butyl-4-dimelhylami- 
nomethyl-phenol, 6-sek.-Butyl-2, 4-dinilrophenol, Iiganox® 565, 1141, 1192, 1222 und 1425 der Firma Ciba Spezialita- 
tenchemie, 3-(3',5'-Di-ten.-bulyl-4'-hydroxyphenyl)propionsaureoctadecylester, 3-(3',5'-Di-len.-butyl-4|-hydroxyphe- 
nyOpropionsaurehexadecylesler, 3-(3\5'-Di-ten.-butyl-4'-hydroxyphenyl)propionsaureoctylester, 3-Thia-l,5-pentan- 

60 diol-bis-[(3',5'-di-lert.-butyl-4'-hydroxyphenyl)propionat], 4,8-Dioxa-l,ll-undecandiolbis-[(3',5'-di-len,-butyl-4'-hy- 
droxyphenyOpropionat], 4,8-Dioxa-l,ll-undecandiolbis-[(3'-ten.-butyl-4'-hydroxy-5'-methylphenyl)propionat], 1,9- 
Nonandiolbis-[(3',5'-di-ten.-butyl-4'-hydroxyphenyl)propionai], l,7-Heptandiamin-bis[3-(3',5'-di-ten.-butyM'-hydro- 
xyphenyOpropionsaureainid], l,l-Melhandiamin-bis[3-(3*,5'-di-len.-bulyl-4'-hydroxyphenyl)propionsaurcamid], 3- 
(3\5-di-ierL-Butyl-4'-hydroxypheny0propionsaurehydrazid, 3-(3',5'-di-Melhyl-4'-hydroxyphenyl)propionsaurehydra- 

65 zid. Bis(3-ierL-Butyl-5-eihyl-2-hydroxy-phen-l-yl)methan, Bis(3,5-di-tert.-Butyl-4-hydroxy-phen-l-yl)meihan. Bis(3- 
( 1 '-methylcyclohex- 1 •-yl)-5-methyl-2-hydroxy-phen- 1 -y l]methan, Bis(3-ieit.-Buty l-2-hydroxy-5-methyl-phen- 1 -y l)me- 
than, l,l-Bis(5-tert.-Butyl-4-hydroxy-2-methyl-phen-l-yl)ethan, Bis(5-tert,-Butyl-4-hydroxy-2-methyl-phen-l-yl)sul- 
fid, Bis(3-ten.-Buty l-2-hydroxy-5-methy l-phen- 1 -yOsuIfid, 1 , 1 -Bis(3,4-Dimethy 1-2-hydroxy-phen- 1 -y 0-2-methylpro- 
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pan, l,l-B!s(5-terl.-Bulyl-3-melhyl-2-hydroxy-phen-l-yl)-butan, 1.3.5-'IHs(r-(3"-(3",5"-di-tert.-Butyl-4"-hydroxy- 
phen> 1 "-yl)-meth- r-yl]-2,4,6-triniethylbenzol, 1 ,1 ,4-Tris(5'-tert.-Butyl-4'-hydroxy-2 -methyl-phen- r-yl)butan, Amino- 
phenole, wie z. B. para-Aminophenol, Nitrosophenole, wie z. B. para-Nitrosophenol, p-Nitrosoo-Kresol, Alkoxyphe- 
nole, beispielsweise 2-Methoxyphenol (Guajacol, Brenzcatechinmonomethylether), 2-Ethoxyphenol, 2-Isopropoxyphe- 
nol, 4-Methoxyphenol (Hydrochinonmonomethylether). Mono- oder Di-tert.-Butyl-4-methoxyphenol, 3,5-Di-tert.-bu- 
tyl-4-hydroxyanisol, 3-Hydroxy-4-methoxybenzylalkohol, 2,5-Dimethoxy-4-hydroxybenzylalkohol (Syringaalkohol), 
4-Hydroxy-3-methoxybenzaldehyd (Vanillin), 4-Hydroxy-3-ethoxybenzaldehyd (Ethylvanillin), 3-Hydroxy-4-irie- 
thoxybenzaldehyd Gsovanillin), l-(4-Hydroxy-3-methoxy-phenyI)ethanon (Acetovanillon), Eugenol, Dihydroeugenol, 
Isoeugenol. Tocopherole, wie z. B. a-, p-, y-, und e-Tocopherol, Tocol, a-Tocopherolhydrochinon, sowie 2,3-Dihy- 
dro-2,2-dimethyl-7-hydroxybenzofuran (2,2-DimethyI-7-hydroxycumaran), Chinone und Hydrochinone wie z. B. Hy- 
drochinon, 2, 5-Di-lerl.-Butylhydrochinon, 2-Methyl-p-hydrochinon. 2,3-Dimethylhydrochinon, TVimelhylhydrochinon, 
4-Methylbrenzcalechin, lert.-Butylhydrochinon, 3-Methylbrenzcatechin, Benzochinon, 2-Methyl-p-hydrochinon, 2,3- 
Dimeihylhydrochinon, Trimethylhydrochinon, 3-Methylbrenzcaiechin, 4-Melhylbrenzcatechin, lert.-Bulylhydrochinon, 
4-Eihoxy phenol, 4-Butoxyphenol, Hydrochinonmonobenzylether, p-Phenoxyphenol, 2-Methylhydrochinon, 2,5-Di- 
tcrt.-Butylhydrochinon, Telramethyl-p-benzochinon, Diethyl- 1 ,4-cyclohexandion-2,5-dicarboxylat, Phcnyl-p-bcnzochi- 
non, 2,5-Dimelhyl-3-benzyl-p-benzochinon, 2-Isopropyl-5-niethyl-p-benzochinon (Thymochinon), 2,6-Diisopropyl-p- 
benzochinon, 2,5-Dimethyl-3-hydroxy-p-benzochinon, 2,5-Dihydroxy-p-benzochinon, Embelin, Tetrahydroxy-p-ben- 
zochinon, 2,5-Dimethoxy- 1 ,4-benzochinon, 2-Amino-5-methyl-p-benzochinon, 2,5-Bisphenylamino- 1 ,4-benzochinon, 
5,8-Dihydroxy-l,4-naphthochinon, 2-Anilino-l ,4-naphthochinon, Anthrachinon, N,N-Dinielhylindoanilin, N,N-Diphe- 
nyl-p-benzochinondiimin, 1,4-Benzochinondioxim, Coerulignon, 3,3'-Di-tert.-butyl-5,5'-dimethyldiphenochinon, p-Ro- 
solsaure (Aurin), 2,6-Di-teit.-butyI-4-benzyliden-benzochinon oder 2,5-Dilerl.-Amylhydrochinon. 
[0048] Aromatische Amine sind z. B. NJ^J-Diphenylamin; Phenylendi amine sind z. B. N,N'-Dialkyl-para-phenylen- 
diamin, wobei die Alkylreste jeweils unabhUngig voneinander 1 bis 4 Kohlenstoflfatome enthalten und geradkettig oder 
verzweigt sein kOnnen; Hydroxylamine sind z. B. N,N-Diethylhydroxylamin; phosphorhaltige Verbindungen sind z. B. 
Triphenylphosphin, Triphenylphosphit oder Triethylphosphit; schwefelhaltige Verbindungen sind z. B. Diphenylsuifid. 
und anorganische Salze sind z. B. Kupfer-, Mangan-, Cer-, Nickel-, Chromchlorid, -dilhiocarbamat, -sulfat, -salicylat 
oder -acetat. 

[0049] Bevorzugt sind Phenothiazin, p-Aminophenoi, p-NitrosophenoI. 2-tert.-ButyIphenol, 4-tert.-ButyIphenol, 2,4- 
di-tert-Butylphenol, 2-MethyI-4-tert.-Butylphenol, 4-tert.-Butyl-2,6-dimethylphenoI, Hydrochinon und/oder Hydrochi- 
nonmonomethylether sowie Mangan(II)acetal, Cer(in)carbonat oder Cer(in)acetat; besonders bevorzugt sind Phenot- 
hiazin, p-Aminophenol, p-Nitrosophenol, 2-tert.-Butyiphenol, 4-tert.-Butylphenol, 2,4-di-tert.-Butyiphenoi, 2-Methyl- 
4-ien.-Butylphenol. 4-tert.-Buiyl-2,6-dimethylphenol, Hydrochinon und/oder Hydrochinonmonomethylethen 
[0050] Ganz besondra-s bevorzugt sind Phenothiazin, Hydrochinonmonomethylether und ein Gemisch aus Hydrochi- 
nonmonomethylether und Phenothiazin. 

[0051] Die Art der Zugabe des Slabilisators ist nicht beschrankt. Der zugesetzte Siabilisator kann jeweils einzeln oder 
als Gemisch zugesetzt werden, in fliissiger oder in in einem geeigneten Losungsmittel geldster Form, wobei das L6- 
sungsiriittel selber ein Stabilisator sein kann, wie z. B. in der Slteren deutschen Patcntanmeldung mit dem Aktenzeichen 
102 00 583.4 beschrieben. 

[0052] Der Stabilisator kann beispielsweise in geeigneter Formulierung an beliebiger Stelle der Kolonne, einem exler- 
nen Kiihlkreislauf oder einem geeigneten Rucklaufsirom zugegeben werden. Bevorzugt ist die Zugabe direkt in die Ko- 
lonne oder in eineni Rucklaufstrom. 

[0053] Wird ein Gemisch von mehreren Stabilisatoren eingesetzt, so kOnnen diese unabhangig voneinander an ver- 
schiedenen oder gleichen der vorgenannten Dosierstellen zugefiihrt werden. 

[0054] Wird ein Gemisch mehrerer Stabilisatoren eingesetzt, so konnen diese auch unabhangig voneinander in unter- 
schiedlichen Losungsmitteln gelost werden. 

[0055] Die Konzentration des Slabilisators in der Kolonne kann je Einzelsubstanz zwischen 1 und 10000 ppm betra- 
gen, bevorzugt zwischen 10 und 5000 ppm, besonders bevorzugt zvvdschen 30 und 2500 ppm und insbesondere zwischen 
50 und 1500 ppm. 

[0056] In besonders bevorzugter Weise wird der/das geloste Stabilisator(gemisch) auf gegebenenfalls vorhandene 
Kondensatorflachen, Kolonneneinbauten oder Kolonnendeckel aufgespruht. 

[0057] Das der Kolonne entnommene Produkt, (Meth)acrylsaure oder (Meth)acrylsaureester, kann beliebige Reinhei- 
ten aufweisen, die erfindungsgemaB nichl wesenllich sind, beispielsweise raindeslens 90%, bevorzugt mindestens 95%, 
besonders bevorzugt mindestens 98% und ganz besonders bevorz-ugt mindestens 99%. 

[0058] Im Fall von Rohacrylsaure, die beispielsweise im Seitenabzug enmommen werden kann, kann neben Acryl- 
sMure in der Regel noch enthalten sein: 

0,1 bis 2 Gew.-% niedere CarbonsSuren, zum Beispiel Essigsaure, Propiansaure 
0,5 bis 5 Gew.-% Wasser 

0,05 bis 1 Gew.-% niedermolekulare Aldehyde, wie z. B. Benzaldehyd, 2- oder 3-Furfiiral, Acrolein 
0,01 bis 1 Gcw.-% Malcinsaurc und/oder dercn Anhydrid 
1 bis 500 Gew.-ppm Stabilisator, 

jeweils bczogcn auf das Gewichl der Rohacrylsaure. 

[0059] In der Kolonne gereinigte Rein-Acrylsaure kann beispielsweise folgende Zusammensetzung aufweisen: 




Acrylsaure 
Essigsaure 



99,7-99,9 Gew.-% 
50-1500 Gew.-ppm 
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Propionsauie 1 0-500 Gew.-ppm 

Diacrylsaure 1 0- 1 000 Gew.-ppm 

Wasser 50-1000 Gew.-ppm 

Aldehyde und anderc Carbonylhaltige 1-50 Gew.-ppm 
5 Inhibitoren 100-300 Gew.-ppm 

Maleinsaure(-anhydrid) 1 -20 Gew.-ppm 

[0060] Das erfindungsgemaBe Verfahren zur Aufarbeitung von (Meth)acrylsaure oder (Meth)acrylsaureestem ist be- 
vorzugt Teil eines Gesamlverfahrens zur HersteUung von (Meth)acrylsaure oder (Meth)acrylsaureestem, das in einer be- 
10 vorzugten Ausfuhrungsform fiir Acrylsaure die folgenden Schritte umfaBt: 

a) katalytische Gasphasenoxidation von Propan, Propen und/oder Acrolein zu AcrylsSure unter Erhalt eines gasfSr- 
migen, die Acrylsaure enlhaltenden Reaktionsprodukts, 

b) Absorption des Reaktionsprodukts mit einem LSsungsmittel. 

15 c) DestiUation des mit ReakUonsprodukt beladenen L6sungsmittels unter Erhalt einer Roh-Acrylsaure und des L6- 

sungsmittels, 

d) gegebenenfalls Reinigung der Roh-Acrylsaure durch Kristallisation und 

e) gegebenenfalls Veresterung der rohen oder kristallisierten Acrylsaure. 

20 

Stufe a) 

[0061] ErfindungsgemaB kann die katalytische Gasphasenreaktion von Ca-Ausgangsverbindungen mit molekularem 
SauersiofFzu Acrylsaure nach bekannlen Verfahren, wie oben beschrieben, erfolgen. 

25 [0062] Die Umsetzung von Propen zu Acrylsaure ist stark exotherm. Das Reaktionsgas, das neben den Edukten und 
Produkten vorteilhafterweise ein Verdunnungsgas, z. B. Kreisgas, LuflsUckstoff und/oder Wasserdampfenthalt, kann da- 
her nur einen kleinen Teil der Reaktionswarme aufnehmen, Obwohl die Art der verwendeten Reaktoren an sich keiner 
Beschrankung unterliegt, werden meisi Rohrbundelwarraetauscher verwendet, die mit Oxidationskatalysator gefuUt 
sind, da bei diesen der iiberwiegende Teil der bei der ReakUon freiwerdenden Warme durch Konvektion und Strahlung 

30 an die gekuhlten Rohrwande abgefuhn werden kann, 

[0063] In Stufe a) wird jedoch nicht reine Acrylsaure, sondem ein gasformiges Gemisch erhalten, das neben der Acryl- 
saure als Nebenkomponenten im wesentlichen nicht umgesetztes Acrolein und/oder Propen, Wasserdarapf, Kohlenmon- 
oxid, Kohlendioxid, SUckstoff, Sauerstoff, Essigsaure, Propionsaure Formaldehyd, weitere Aldehyde und Malemsaure- 
anhydrid enthalten kann. i • ■ u 

35 [0064] tibUcherweise enthalt das Reaktionsproduktgemisch, jeweils bezogen auf das gesamte Reaktionsgenusch. von 
0 05 bis 1 Gew.-% Propen und 0,05 bis 1 Gew.-% Acrolein, 0,01 bis 2 Gew.-% Propan, 1 bis 20 Gew.-% Wasserdampf, 
0 05 bis 15 Gew -% Kohlenoxide, 10 bis 90 Gew.-% Stickstoff, 0,05 bis 5 Gew.-% Sauerstoff, 0,05 bis 2 Gew.-% Essig- 
saure. 0.01 bis 2 Gew.-% Propionsaure. 0,05 bis 1 Gew.-% Formaldehyd, 0,05 bis 2 Gew.-% Aldehyde sowie 0,01 bis 
0,5 Gew.-% Maleinsaureanhydrid. 
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Stufe b) 



[0065] In Stufe b) wird die Acrylsaure und ein Teil der Nebenkomponenten aus dem Reaktionsgas durch Absorption 
mil einem lx)sungsmiltel abgetrennt. Erfindungsgemafi eignen sich als Losungsmittel Wasser oder insbesondere alle 

45 hochsiedenden Losungsmittel, vorzugsweise Losungsmittel mit einem Siedepunkt uber 160°C. Besonders geeignet ist 
ein Gemisch aus Diphenylether und Biphenyl, insbesondere das im Handel erhalUiche Gemisch aus 75 Gew-% Diphe- 
nylether und 25 Gew.-% Biphenyl, dem, wie oben erwahnt, ortho-Phthalsaureester beigemischt sein kann. 
[0066] VorUegend bezeichnen die Begriflfe Hoch- oder Schwersieder, Mittelsieder und Leichtsieder sowie entspre- 
chend adjektivisch gebrauchte Begriffe Veibindungen. die einen hoheren Siedepunkt als die Acrylsaure besitzen (Hoch- 

50 sieder) bzw solche, die in etwa den gleichen Siedepunkt wie Acrylsaure besitzen (Mittelsieder) bzw. solche, die einen 
niedrigeren Siedepunkt als Acrylsaure besitzen (Leichtsieder). r j t 

[0067] Vorteilhafterweise wird das aus Stufe a) erhaltene, heiBe Reakdonsgas durch Teilverdampfen des Losungsimt- 
tels in einem geeigneten Apparat, z. B. einem Direktkondensator oder (Juenchapparat, vor der Absorption abgekuhlt. 
Hierfiir eignen sich u. a. Venturiwascher, Blasensaulen oder Spruhkondensatoren, 

55 [0068] Dabei kondensieren die schwersiedenden Nebenkomponenten des Reaktionsgases aus Stufe a) in das mcht ver- 
dampfte Losungsmittel. AuBerdem ist die Teilverdampfung des Losungsmittels ein Reinigungsschritt fiir das Losungs- 
mittel In einer bevorzugten AusfUhrungsform der Erfindung wird ein Tfeilsirom des nicht verdampften Losungsmittels, 
vorzugsweise I bis 10% des der Absoiptionskolonne zugefuhrten Massensuromes, abgezogen und einer Losungsmittel- 
reinigung unterworfen. Hierbei wird das Losungsmittel uberdestilliert und zuruck bleiben die schwersiedenden Neben- 

60 komponenten, die - bei Bedarf wciter aufkonzentrierl - enlsoigt, z. B. verbrannU werden konnen. Diese Lbsungsmittel- 
destiUation dient der Vermeidung einer zu hohen KonzenU-ation an Schwersieder im Losungsmittelstiom. 
[0069] Die Absorption erfolgt in einer CjegenstromabsorpUonskolonne. die vorzugsweise mil \fentil- und/oder Dual- 
nowboden bestuckt ist, die von oben iiiit (nicht verdampftein) Losungsmittel beaufschlagt wird. Das gasfonmge ReakU- 
onsprodukt und gegebenenfalls verdampftes Losungsmittel werden von unten in die Kolonne eingeleitet und anschlie- 

65 Bend auf AbsorpUonstemperatur abgekuhlt. Die Abkuhlung erfolgt vorteilhafterweise durch Kuhlkrcise, d h.. erwaraites 
Losungsmittel wird aus der Kolonne abgezogen, in Warmetauschem abgekiihlt und wieder an einer SteUe oberhalb der 
Abzugsstelle der Kolonne zugefiihrt. In diese Losungsmittelkiihlkreise kondensieren neben der Acrylsaure leicht-, 
schwer- und mittelsiedende Nebenkomponenten sowie verdampftes Losungsmittel. Sobald der Reakuonsgasstrom auf 
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die Absorptionsterapteratur abgekiihlt ist, erfolgt die eigentliche Absorption. Dabei wird der im Reaktionsgas verblie- 
bene Rest der Acrylsaure absorbierl sowie ein Teil der leichtsiedenden Nebenkomponenten. 

[0070] Das verbleibende, nicht absorb ierte Reaktionsgas von Stufe a) wird weiter abgekiihlt, um den kondensierbaren 
Teil der leichtsiedenden Nebenkomponenten davon, insbesondere Wasser, Formaldehyd und Essigsaure, durch Konden- 
sation abzutrennen. Dieses Kondensat wird im folgenden Sauerwasser genannt. Der verbleibende Gasstrom, im folgen- 
den Kreisgas genannt, besteht iiberwiegend aus Sticks toff, Kohlenoxiden und nicht umgesetzten Edukten. Vforzugsweise 
wird dieser teilweise wieder als Verdiinnungsgas den Reaktionsstufen zugefuhrt. 

[0071] Aus dem Sumpf der in Stufe b) eingesetzten Kolonne wird ein mit Acrylsaure, schwer- und mittelsiedenden Ne- 
benkomponenten sowie einem geringen Anteil an leichtsiedenden Nebenkomponenten beladener Ldsungsmittelstrom 
abgezogen und in einer bevorzugten Ausgestaltung der Erfindung einer Desorption unterzogen. \brteilweise wird diese 
in einer Kolonne, die voraugswcise mit Ventil- und/oder Dualflowboden abcr auch mit FuUkorpem oder geordneten Pak- 
kungen bestuckl sein kann, in Anwesenheit eines sog. Stripp- oder Abstreifgases durchgefuhrt. Bei dem Strippgas kann 
jedes inerte Gas oder Gasgemisch verwendel werden; vorzugsweise wird ein Gasgemisch von Luft und Stickstoflf oder 
Kreisgas verwendet, da dieses in Stufe a) bei Durchfiihrung einer Verdampfiing eines Teils des I^sungsmittels anfallt. 
Bei der Desorption wird der grdBte Teil der Leichtsieder mit einem Teil des Kreisgases, das vor Stufe a) entnommcn 15 
wird, aus dem beladenen l^sungsmitlel gestrippt. Da hierbei auch groBere Mengen an Acrylsaure mitgestrippt werden, 
wird zweckmaBigerweise dieser Strom, der im folgenden Strippkreisgas genannt wird, aus wirtschaftlichen GriSnden 
nichl verworfen, sondern rezirkuliert. z. B. in die Stufe, in der die Teilverdampftmg des Losungsmittels erfolgt, oder in 
die Absorptionskolonne. Da das Strippgas ein Tfeil des Kreisgases ist, enthalt es selbst noch nennenswerte Mengen an 
Leichtsiedem. Die Leistung der zur Desorption verwendeten Kolonne laBt sich erhohen, wenn man die leichtsieder vor 20 
dem Einleiten in die Kolonne aus dem Strippgas entfemt. ZweckmaBigerweise wird dieses verfahrenstechnisch in der 
Art durchgefuhrt, indem man das Strippgas mit in der unten beschriebenen Stufe c) aufgearbeitetem IxSsungsmittel in ei- 
ner Gegenstromwasch kolonne reinigt. 

10072] Aus dem Sumpf der zur Desorption verwendeten Kolonne kann dann ein nahezu leichlsiederfreier, mit Acryl- 
saure beladener Lfisungsmittelslrom abgezogen werden. 25 

Stufe c) 

[0073] In Verfahrensstufe c) wird die AcrylsSure zusamraen mit den mittelsiedenden Komponenten sowie dein letzten 
Rest an leichtsiedenden Nebenkomponenten vom Losungsmittel abgelrennt. Diese Ttennung erfolgt mittels Deslillation, 30 
wobei grundsatzlich jede Destillationskolonne verwendet werden kann. \forzugsweise wird eine Kolonne mit Siebboden, 
z. B. Dual-Flow-Boden, Ventil- oder Querstromsiebbbden aus Metall verwendet. Im Auftriebsteil der Kolonne wird die 
Acrylsaure vom Losungsmittel und den mittelsiedenden Nebenkomponenten, wie Maleinsaureanhydrid, frei deslillierl. 
Um den Leichtsiederanteil in der Acrylsaure zu reduzieren, wird vorteilhafterweise der Auftriebsteil der Kolonne verlan- 
gen und die Acrylsaure als Seitenabzug aus der Kolonne abgezogen. Diese Acrylsaure wird im folgenden, unabhangig 35 
von ihrer Reinheit, Roh- Acrylsaure genannt. 

[0074] Am Kopf der Kolonne wird dann nach einer Partialkondensation ein an Leichtsiedem reicher Strom abgezogen. 
Da dieser Strom aber noch Acrylsaure enthalt, wird er vorteilhafterweise nicht verworfen, sondern der Absorptionsstufe 
b) riickgefuhrt. 

[0075] Aus dem Sumpf der Kolonne wird das an Leichtsiedem freie und nahezu an Acrylsaure freie L6sungsmittel ab- 40 
gezogcn und vorzugsweise zum iiberwiegenden Teil der GegensUromwaschkolonne zugefuhrt, in der das Strippgas von 
Stufe b) gereinigt wird, um die Leichtsieder aus dem Strippgas zu waschen. AnschlieBend wird das nahezu Acrylsaure- 
freie Losungsmittel der Absorptionskolonne zugefuhrt. 

[0076] ErfindungsgemaB wird diese Kolonne, wie oben beschrieben, mit mindestens einer Dosierungsvorrichtung fur 
sauerstofThaltige Gase im Oberteil der Kolonne versehen. 45 
[0077] SelbstverstandUch konnen samtliche Apparate, insbesondere die Kolonnen, in denen ein Acrylsaure- haltiger 
Strom aufgereinigt wird, in der erfindungsgemaBen Art betrieben werden, indem ein sauerstoflPhaltiges Gas in deren 
Oberteil eindosiert wird. 

[0078] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung wird das Sauerwasser, das noch Acrylsaure gelost enthal- 
ten kann, mit einem kleinen Teilstrom des nahezu Acrylsaure-freien Losungsmittels extraktiv behandelt. Bei dieser Sau- 50 
erwasserextraktion wird ein Teil der Acrylsaure in das Losungsmittel exu^hiert und somit aus dem Sauerwasser zuriick- 
gewonnen. Das Sauerwasser exlrahiert im Gcgenzug die polarcn, mittelsiedenden Komponenten aus dem Losungsmit- 
telstrom und vermeidet damit eine Zunahme dieser Komponenten im Losungsmittelkreislauf. Der erhaltene Sauerwas- 
serstrom aus Leicht- und Mittelsieder kann weiter eingeengt werden, 

[0079] Die in Stufe c) erhaltene Roh- Acrylsaure enthalt, jeweils bezogen auf die Roh-Acrylsaure, vorzugsweise 98 bis 55 
99,8Gew.-%, insbesondere 98,5 bis 99,5 Gcw.-%, Acrylsaure und 0,2 bis 2 Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 1,5 Gew.-% 
Veninreinigungen, wie z. B. Essigsaure, Aldehyde und Maleinsaureanhydrid. Diese Acrylsaure kann, sofem die Anfor- 
derungen an ihre Reinheit nicht sehr hoch sind, gegebenenfalls bereits zur Veresterung verwendet werden. 

Stufe d) 60 

[0080] In Stufe d) kann die in Stufe c) erhaltene Roh-Acrylsaure durch Destillation oder Kristallisation, vorzugsweise 
mittels fraktionierler Kristallisation durch cine Kombination von dynamischer und sLatischcr Kristallisation weiter gerei- 
nigt werden. Die Art der Destillation oder Kristallisation unteriiegt hier keiner besonderen Beschrankung. 
[0081] Bei der statischen Kristallisation (z. B. US 3 597 164 und FR 2 668 946) wird die flussige Phase nur durch freie 65 
Konvektion bewegt. wahrend bei der dynamischen Kristallisation die flussige Phase durch erzwungene Konvektion be- 
wegt wird. LeUteres kann durch eine erzwungene Su-omung in vol! durchsu-omten Apparaten (vgl. DE 26 06 364) oder 
durch Aufgabe eines Riesel- oderFallfilms auf eine gekuhlte Wand (DT 1 769 123 und EP 218 545) erfolgen. 
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Stufe e) 

[0082] Falls gewiinschu kann die in Stufe c) oder d) erhaltene Roh- oder Rein-Acrylsaure nach bekannten Melhoden 

veresiert werden. ^ ^ , • • , 

5 [0083] Dazu konnen die im Stand der Technik bekannten Veresterungsmethoden verwendet werden; bei spiels weise 
wie beschrieben in der deutschen Patentanmeldung mit dem Aktenzeichen 10144 490.7; EP-A733 617; EP- 
A 1 081 125; DE-A 196 04 267 oder DE-A 196 04 253. Im Verlauf der Herslellung und/oder Aufarbeilung des Esters 
konnen in einer oder mehrerer Kolonnen erfindungsgemaB im Oberteil ein sauerstoffhaldges Gas eindosiert werden. be- 
vorzugt in der Kolonne, in der der Ester reindestilliert wird. 
10 [0084] Ein weiterer Gegenstand der vorUegenden Erfindung ist eine TVennvorrichtung, umfassend eine Kolonne zur 
Desdllation, Rcktifikalion und/oder fraktionierenden Kondensadon. mil trennwirksamen Einbauten, mindestens einem 
Kondensator am Kolonnenkopf und mindestens zwei EntnahmemogUchkcilen fUr Produktstrome; femer umfassend 
mindestens eine mit mindestens einer auBeren Zuleitung (2) verbundenen Gasdosierungsmoglichkeit im Oberteil der Ko- 
lonne, die stemformig, ringformig oder eine andere regelmaBige Form annehmend, mehrere konzentrische Ringe umfas- 
15 send, schlangenformig, spiralformig, gittcrformig oder unregelmaBig angeordnet ausgefUhrt ist. 

[0085] Fur die Kolonne, die trennwirksamen Einbauten, die Entnahmemoglichkeiten und die GasdosierungsmOghch- 

keiten gilt das oben Gesagte. . ^ . . . • u 

[0086] Bevorzugt ist eine erfindungsgemaBe Trennvorrichtung, die mindestens eine nngfonnige oder konzentnsch 
ringfbrmige Gasdosierungsmoglichkeit aufweist, besonders bevorzugt eine ringfbrmige. 

[0087] Die Zahl der Gasdosierungsmoglichkeilen, deren Material, Offhungen und deren Positionierung im Oberteil der 
Kolonne wurde bereits oben beschrieben. . j it 

[0088] Weiterhin ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung die Verwendung solcher Trennvomchtungen m der Her- 
slellung und/oder Aufarbeilung polymerisationsfahiger Verbindungen, wie beispielsweise Styrol, Vinylaceiat, Vinylpro- 
pionat, AUylessigsaure, Vinylessigsaure, N-\^mylformamid, bevorzugt von (Meth)acrylsaure und (Meih)acrylsaure- 

25 esiem. . ^ j • • 

[0089] Die vorliegende Erfindung emioglichl die Aufarbeilung poly men saUonsfahiger Verbindungen mil einer verrm- 

gerten Polymerisatbildung. 

[0090] In dieser Schrift verwendete ppm- und Prozentangaben beziehen sich. falls nicht anders angegeben, aut Oe- 
wichtsprozente und -ppm. 
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Beispiele 



Veigleichsbeispiel 

35 [0091] Ein 17 Gew.-% Acrylsaure-haltiges Gemisch absorbiert in einem Biphenyl-Diphenylether-Dimethylphthalat- 
Gemisch und entsprechenden Nebenkomponenien, u, a. Essigsaure, Propionsaure, Benzaldehyd und Benzoesaure; der 
Synthcse wurde pro Stundc mit einer Menge von ca. 150000 kg/h und einer Tempcralur von 150°C in cine Kolonne, ent- 
haltend43 Dual-Flow, auf Boden 8 (von unten gezahit) eindosiert. Die Kolonne hatte einen Seitenabzug auf Boden 35, 
Uber den ca. 25.000 kg/h Roh-Acrylsaure mit der Zusammensetzung 99,7% Acrylsaure, 1700 ppm Essigsaure, 300 ppm 

40 Wasser, 300 ppm Phenothiazin und 30 ppm Benzoesaure, 100 ppm Maleinsaure, 50 ppm Benzaldehyd, 400 ppm Propi- 
onsaure sowie anderc Nebenkomponenien in Spuren, abgezogen wurden. 

[0092] Im Sumpf wurden 125000 kg/h Hochsieder mit der Zusammensetzung 1% Acrylsaure in einem Biphenyl-Di- 
phenylether-Dimethylphthalat-Gemisch und Nebenkomponenien, u. a. Essigsaure, Propionsaure, Benzaldehyd und Ben- 
zoesaure, als Rest abgezogen und in eine Absorberkolonne gefuhrt. Gleichzeitig wurden in den Sumpf der Kolonne 
45 500 kg/h' Luft Uber ein eingestecktes Rohr eindosiert. Die Sumpftemperatur betrug 186**C; die Warmezufiihr erfolgte 
Uber einen Kreislauf mit Rohrbiindel-Umlaufverdampfer. 

[0093] Am Kopf der Kolonne (oberster Boden, Ttmperatur 70°C) wurden Leichtsieder in einem Rohrbiindelwarme- 
tauscher kondensiert, mit einer Losung von Phenothiazin in Acrylsaure (Konzentration im Behalter: 1000 ppm) versetzt 
und bei einer Temperatur von 50**C auf Boden 43 in die Kolonne zuruckgefuhrt. Ein Teil des Kondensats wurde abge- 
50 nommen (Boden 35); das Racklaufverhalmis betrug 2,5. Der nichtkondensierbare Tfeil wurde einer Verbrennung zuge- 

[0094] Trotz Verwendung von Phenothiazin als Stabilisator und der Eindosierung von Luft in den Sumpf muBle die 
Kolonne ca. alle 30 Tage abgestellt werden, da sich oberhalb des Seitenabzuges Belegungen durch Polymerisatbildung 
gebildet hatten. 

55 

Bcispiel 

[0095] Die Kolonne aus dem Veigleichsbeispiel wurde dahingehend modifizien, daB auf die Boden 34 bis 44 je eine 
ringformig gebogene Leitung eingesetzt wurde. durch die insgesamt 250 kg/h Luft eindosiert wurden, wShrend m den 
60 Sumpf der Kolonne 250 kg/h Luft Uber ein eingestecktes Rohr eindosiert wurden, 

[0096] Bei ansonsten gleichbleibenden Parametem konnie die Kolonne in der Folge mindestens 80 Ikge ohne Abstel- 
lung betrieben werden. 

Patentanspriiche 

1 Verfahren zur Aufarbeilung von Gemischen, enthaltend (Meth)acrylsaure und/oder (Meth)acrylsaureesler, in ei- 
ner Kolonne zur DestiUaUon, Rektifikation und/oder fraktionierenden Kondensadon in Gegenwart mindestens eines 
Polymerisationsinhibitors und eines sauersioflfhaltigen Gases, dadurch gekennzeichnet, daB das sauersloffhaltige 
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Gas zumindesl teilweise im Oberteil der Kolonne eindosiert wird. 

2 Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gckennzeichnet, daB die Eindosierung des sauerstoffhaltigen Oases uber 
niindeslens eine sternformige, ringfdrmige, mehrere konzentrische Ringe umfassende, schlangenfbrmige, spiralfor- 
mige, gitterformige, regelmaBig oder unregelmSBig angeordnete Leitung erfolgt. 

3 Verfahren nach einem der vorsiehenden AnspriJche, dadurch gckennzeichnet. daB die Eindosierung des sauer- 5 
stoffhaltigen Gases oberhalb eines Seilenabzuges erfolgt, von dem (Meth)acrylsaure oder (Meth)acrylsaureester ab- 

genoinmen wird. . . . . 

4. Verfahren nach einem der vorsiehenden Anspriiche, dadurch gckennzeichnet, daB die Eindosierung des sauer- 
stoffhaltigen Gases in der oberen HSlfte erfolgt. 

5. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche. dadurch gekennzeichnet, daB die Eindosierung des sauer- 10 
stoffhalugen Gases uber 2 bis 15 Dosierungsvorrichlungen erfolgt. 

6. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB eine Eindosierung des sauer- 
stofthaltigen Gases sowohl im Oberteil als auch im Ubrigen Teil der Kolonne erfolgt. . t a 

7. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet. daB das sauerstoffhaluge Oas Lull 
Oder cin Luft-Stickstoff-Gemisch ist. 

8 Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB Acrylsaure aufgearbeitet wird, 

9 Trennvorrichtung, umfassend eine Kolonne zur Destination, Rektifikation und/oder fraktionierenden Kondensa- 
tion mit u-ennwirksamen Einbauten. mindestens einem Kondensator am Kolonnenkopf und mindestens zwei Enl- 
nahmemoglichkeiten fur Produktstrome, femer umfassend mindestens eine mit mindestens einer auBercn Zuleitung 

(2) verbundene Gasdosierungsmoglichkeit im Oberteil der Kolonne, die stemformig, ringformig, mehrere konzen- 20 
uische Ringe umfassend, schlangcnfbrmig, spiralformig, gitterformig, regelmaBig oder unregelmaBig angeordnet 

ausgeftihrt ist. , ^ * ^ . ■ i 

10. Verwendung einer Trennvorrichtung gemSB Anspruch 9 in der HerstcUung und/oder Aufreinigung polymensa- 

tionsfahiger Verbindungen. 
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"I BASF Aktiengesell8cha£t 

Work-up of (meth) acrylic acid and (meth) acrylic esters 

The present invention describes a process for reducing 
5 polymerization in the work-up of (meth) acrylic acid and 
(meth) acrylic esters by distillation. 

It is known that compounds capable of polymerization, e.g. 
(meth) acrylic acid and (meth) acrylic esters, can easily be 

10 induced to polymerize, for example by action of heat or light or 
in the presence of peroxides. Since, however, polymerization has 
to be reduced or prevented during production, work-up and/ or 
storage for safety and economic reasons, there is a continual 
need for new, simple and effective methods for reducing 

15 polymerization. 

It is well known in the prior art that the polymerization of 
(meth) acrylic acid and (meth) acrylic esters can be suppressed by 
use of polymerization inhibitors, frequently in combination with 
20 oxygen-containing gases. 

These oxygen-containing gases are generally introduced at the 
bottom of distillation columns. 

25 EP-A 1 035 102 describes a process for the purification of 
(meth) acrylic acid and (meth) acrylic esters in which an 
oxygen-containing gas is introduced into the circuit of the 
vaporizer . 

30 These processes in which oxygen-containing gases are introduced 
at the bottom have the disadvantage that they do not effectively 
prevent polymerization in the upper part of the distillation 
columns in which (meth) acrylic acid and (meth) acrylic esters of 
high purity are present. 

35 

It is an object of the present invention to provide a process for 
preparing (meth) acrylic acid and (meth) acrylic esters by means of 
which polymerization can be effectively reduced even in the upper 
part of distillation columns. 

40 

We have found that this object is achieved by a process for the 
work-up of mixtures comprising (meth) acrylic acid and/or 
(meth) acrylic esters in a column for distillation, rectification 
and/or fractional condensation in the presence of at least one 
45 polymerization inhibitor and an oxygen-containing gas, wherein at 
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least part of the oxygen-containing gas is introduced in the 
upper part of the column. 

The work-up is generally carried out in a column by means of 
5 distillation or rectification or by means of a fractional 
condensation . 

Mixtures which can be used according to the present invention 
are, for example, ones comprising at least 5% by weight, 

10 preferably at least 10% by weight, particularly preferably at 

least 25% by weight, very particularly preferably at least 75% by 
weight and in particular at least 90% by weight, of acrylic acid 
or methacrylic acid, hereinafter referred to as (meth) acrylic 
acid, or (meth) acrylic esters. (Meth) acrylic esters can be, for 

15 example, methyl, ethyl, n-propyl, isopropyl, n-butyl, sec-butyl, 
isobutyl, tert-butyl, pentyl, hexyl, octyl, 2-ethylhexyl , 
dodecyl , 2-hydroxyethyl , 4-hydroxybutyl , 6-hydroxyhexyl , 
dihydrocyclopentadienyl or 2-dimethylaminoethyl (meth) acrylate 
and also ethylene glycol di (meth) acrylate, 1 , 4-butanediol 

20 di (meth) acrylate or 1 , 6-hexanediol di (meth) acrylate, 

trimethylolpropane triacrylate or pentaerythritol tetraacrylate . 

Of course, this concept can also be applied to other compounds 
capable of polymerization, for example styrene, vinyl acetate, 
25 vinyl propionate, allylacetic acid, vinylacetic acid or 
N-vinylf oirmamide . 

The mixture comprising (meth) acrylic acid and/or (meth) acrylic 
esters is generally fed to the colximn in gaseous form, i.e. as a 
30 hot gas mixture, or in liquid form or in mixed gaseous /liquid 
form. 

Suitable hot gas mixtures are gas mixtures as are formed as 
reaction gas mixtures in the catalytic gas-phase oxidation of 

35 C3-alkanes, -alkenes, -alkanols and/or -alkanals and/or precursors 
thereof to acrylic acid by known methods. Propene, propane or 
acrolein are particularly advantageously used. However, it is 
also possible to use starting compounds from which the actual C3 
starting compound is formed only as an intermediate during the 

40 gas-phase oxidation. Acrylic acid can also be prepared directly 
from propane. When propane is used as starting material, it can 
be converted in a known manner by catalytic oxydehydrogenation, 
homogenous oxydehydrogenation or catalytic dehydrogenation into a 
propene /propane mixture. Suitable propene /propane mixtures also 

45 include refinery propene (about 70% of propene and 30% of 
propane) or cracker propene (about 95% of propene and 5% of 
propane) . When a propene /propane mixture is used for preparing 



BASF Aktiengesellscha£t 



20011010 



O.Z. 0050/53538 DE 





acrylic acid, propane acts as diluent gas and/or reactant. In the 
preparation of acrylic acid, the starting gas is generally 
diluted with gases which are inert under the reaction conditions 
chosen, e.g. nitrogen (N2) , CO2, saturated Ci-Ce-hydrocarbons 
5 and/or steam, and passed in admixture with oxygen (O2) or an 

oxygen-containing gas over mixed transition metal oxide catalysts 
(e.g. catalysts comprising Mo and V or Mo, W, Bi and Fe) at 
elevated temperatures (usually from 200 to 450°C) and atmospheric 
or superatmospheric pressure and thus converted by oxidation into 
10 acrylic acid. These reactions can be carried out in one or more 
stages. 

The resulting reaction mixture comprises the desired acid 
together with secondary components such as unreacted acrolein 

15 and/or propene, water vapor, carbon monoxide, carbon dioxide, 
nitrogen, oxygen, acetic acid, propionic acid, formaldehyde, 
further aldehydes and maleic acid or maleic anhydride. The 
reaction gas mixture usually comprises, in each case based on the 
total reaction gas mixture, from 1 to 30% by weight of acrylic 

20 acid, from 0.01 to 1% by weight of propene and from 0.05 to 1% by 
weight of acrolein, from 0.05 to 10% by weight of oxygen, from 
0.01 to 3% by weight of acetic acid, from 0.01 to 2% by weight of 
propionic acid, from 0.05 to 1% by weight of formaldehyde, from 
0.05 to 2% by weight of other aldehydes, from 0.01 to 0.5% by 

25 weight of maleic acid and maleic anhydride and also small amoxmts 
of acetone and residual amounts of inert diluent gases. Inert 
diluent gases present are, in particular, saturated 
Ci-Ce-hydrocarbons, e.g. methane and/ or propane, also steam, 
carbon oxides and nitrogen. 



Methacrylic acid can be prepared in an analogous manner from 
C4-alkanes, -alkenes, -alkanols and/or -alkanals and/or precursors 
thereof, for example from tert-butanol , isobutene, isobutane, 
isobutyraldehyde, methacrolein, isobutteric acid or methyl 
35 tert-butyl ether. 

A mixture comprising (meth) acrylic acid can further comprise a 
solvent . 

40 The solvent can have been used in a preceding absorption and/ or 
extraction and comprises the known substances which can be used 
for these purposes, e.g. water, methyl acrylate, ethyl acrylate, 
butyl acrylate, ethyl acetate, butyl acetate, b i phenyl , diphenyl 
ether, dimethyl phthalate, diethyl phthalate, dibutyl phthalate 

45 or mixtures thereof. 
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Preference is given to using water or a mixture of diphenyl ether 
and biphenyl, for example in a weight ratio of from 10:90 to 
90:10, or a mixture of this type to which from 0.1 to 25% by 
weight, based on the total amount of biphenyl and diphenyl ether, 
5 of at least one phthalic ester, e.g. dimethyl phthalate, diethyl 
phthalate or dibutyl phthalate, have additionally been added. 

If a mixture comprising a (meth) acrylic ester is fed to the 
column, it can comprise the (meth) acrylic ester together with 

10 (meth) acrylic acid, water, a solvent which forms an azeotrope 
with water e.g. n-pentane, n-hexane, n-heptane, cyclohexane, 
methylcyclohexane, benzene, toluene or xylene, and esterif ication 
catalysts, e.g. sulfuric acid, phosphoric acid, alkylsulf onic 
acids (e.g. methanesulf onic acid, trif luoromethanesulf onic acid) 

15 and arylsulfonic acids (e.g. benzenesulf onic, p-toluenesulf onic 
or dodecylbenzenesulfonic acid), a transesterif ication catalyst, 
e.g. titanium tetraalkoxide , and naturally polymers and 
oligomers, e.g. Michael addition products which are formed by 
addition of alcohols or (meth) acrylic acid on to the double bond 

20 of (meth) acrylic compounds, e.g. alkoxypropionic acids or 
acryloxypropionic acids, and also esters thereof. 

The column into which the mixture comprising (meth) acrylic acid 
or a (meth) acrylic ester is fed can be a distillation column, a 
25 rectification colxamn or a reaction column or a colximn for 
fractional condensation . 

If appropriate, the mixture can be cooled or heated beforehand, 
either directly or indirectly, for example by means of a quench 
30 in, for example, a spray cooler, a Venturi scrubber, a bubble 
column or another apparatus in which liquid trickles over a 
surface, or by means of shell -and- tube or plate heat exchangers. 

The column is a column having a construction known per se and 
35 provided with separation-active internals and at least one 
condensation facility in the region of the top. 

As col\imn internals, it is in principle possible to use all 
customary internals, in particular trays, ordered packing and/or 

40 random packing. Preferred trays are bubble cap trays, sieve 

trays, valve trays, Thormann trays and/or dual flow trays, and 
preferred forms of random packing are rings, helices, saddles, 
Raschig, Intos or Pall rings, barrel or Intalox saddles, Top-Pak, 
etc., or braided material. Of course, combinations of 

45 separation-active internals are also possible. 
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The total number of theoretical plates in the column is typically 
from 5 to 100, preferably from 10 to 80, particularly preferably 
from 20 to 80 and very particularly from 50 to 80, 

5 The operating pressure prevailing in the col\imn is generally from 
0.5 to 5 bar (absolute), frequently from 0.5 to 3 bar (absolute) 
and often from 0.5 to 2 bar (absolute) in the case of a coliimn 
for fractional condensation. In the case of a rectification 
column, the pressure is generally from 10 mbar to atmospheric 
10 pressure, preferably from 20 mbar to atmospheric pressure, 

particularly preferably from 20 to 800 mbar and very particularly 
from 20 to 500 mbar. 

The point at which the mixture is fed into the coliimn is not 
15 critical according to the present invention; the mixture is 

generally fed into the lower half of the column, preferably the 
lower third. 

The reflxxx ratio at which the column is operated is likewise not 
20 relevant according to the present invention. The reflux ratio can 
be, for example, from 100:1 to 1:100, preferably from 50:1 to 
1:50, particularly preferably from 20:1 to 1:20 and very 
particularly preferably from 10:1 to 1:10, but can also be zero 
(no runback) . 

25 

The point at which the product to be purified in the col\imn is 
taken off is not critical according to the present invention. In 
general, a column has at least two offtake facilities for product 
streams, usually one at the top and one at the bottom and also 
30 possibly one or more side offtakes. For example, the product can 
be taken off at the top or via at least one side offtake. In the 
latter case, it can be taken off in liquid or gaseous form. It is 
preferably taken off via a side offtake. 

35 It is essential according to the present invention that an 
oxygen-containing gas is introduced in the upper part of the 
column. 

It can be introduced at at least one point, preferably at a 
40 plurality of points. 

In the present context, the upper part of the column means the 
upper 75% of the column, based on the theoretical plates, 
preferably the upper 50%, particularly preferably the upper 40%, 
45 very particularly preferably the upper 33% and in particular the 
upper 25%. In a preferred embodiment, the oxygen-containing gas 
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is introduced above a side offtake, particularly preferably above 
the uppermost side offtake. 

As oxygen-containing gas, preference is given to using air or a 
5 mixture of air and a gas which is inert \inder the reaction 

conditions. Inert gases which can be used are nitrogen, helium, 
argon, carbon monoxide, carbon dioxide, steam, lower hydrocarbons 
and mixtures thereof. The oxygen content of the oxygen-containing 
gas can be, for example, up to 21% by volume, preferably from 1 
10 to 21% by volume, particularly preferably from 5 to 21% by volume 
and very particularly preferably from 10 to 20% by volume. Of 
course, higher oxygen contents can also be employed if desired. 

The amount of oxygen-containing gas introduced is not restricted 
15 according to the present invention. It is advantageously from 
0.0001 to 100 times the weight of the mixture fed into the 
column. The weight ratio of the oxygen-containing gas to the 
mixture is preferably 0.0001-10, particularly preferably 0.0005-1 
and particularly preferably 0,001-1. Of course, higher or lower 
20 amounts are also conceivable. In a preferred embodiment the 

oxygen- containing gas is introduced while the mixture fed into 
the column is stopped, i.e. the mixture in the column is 
circulating. In this case the weight ratio of the 
oxygen-containing gas to the mixture is infinite. 



The weight ratio of the oxygen-containing gas introduced to the 
amount of reflex in the column is, for example, 0.0001-10, 
preferably 0.0005-1, particularly preferably 0.0025-0.5 and very 
particularly preferably 0.0025-0.05. 



The liquid throughput per unit cross-sectional area in a column 
operated according to the present invention is generally from 
0.07-180 tons/m2h, preferably 0.7-10, particularly preferably 
2-10, very particularly preferably 3.5-6 and in particular 
35 5-6 tons/m2h, and the gas throughput is generally from 

0.0007-0.07 tons/m^h, preferably 0.0035-0.07, particularly 
preferably 0.007-0.06, very particularly preferably 0.014-0.05 
and in particular 0.02-0.05 tons/m2h. 

40 The oxygen-containing gas can be introduced via any desired 
devices, preferably via feed devices which allow uniform 
distribution of the oxygen-containing gas over the area of the 
separation-active internals (1 in the figures) . These are 
preferably lines, e.g. pipes or hoses, which radiate out in the 

45 form of a star from the middle of the area (Figure 1) and whose 
walls have openings through which the oxygen-containing gas can 
flow out, lines which have the form of one (Figure 2a) or more 
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(Figure 3) concentric circles or other regular shapes, e.g. 
elliptical, quadrilateral or hexagonal (Figure 2b) , lines which 
are laid as loops over the surface (1) (Figure 4) , lines bent 
into a spiral (Figure 5), lines arranged in the form of a grid 
5 (Figure 6) or irregularly, for example as in Figure 7, or 
combinations thereof (for example Figure 8) , likewise with 
appropriate openings in each case. The lines can, for example, be 
supplied with oxygen-containing gas via at least one external 
feed line (2 in the figures) . Particular preference is given to 
Id lines bent into a circle. 

The material of which the feed devices are made is not critical 
according to the present invention; it should be resistant to 
corrosion by the mixture to be fractionated in the column under 
15 the conditions prevailing in the column. The feed devices are 

preferably made of stainless steel or copper or of copper-plated 
material; plastics which are stable under the conditions 
prevailing in the column, e.g. Teflon® or Kevlar®, are also 
conceivable . 



The openings in the devices can be, for example, holes, slits, 
valves or nozzles, preferably holes. The openings can be 
distributed over any part of the feed devices, for example on the 
top and/or underside and/or on the walls and/or irregularly over 
25 the surface of the feed devices. 

The number of feed devices in the column depends on the type and 
number of separation-active internals . As a minimxxm, at least one 
device is installed in the upper part of the colijmn. As a 

30 sensible upper limit, one feed device should be present per 

actual tray or, in the case of packing, one feed device should be 
present per section of packing. Preference is given to from 1 to 
20, particularly preferably from 2 to 15, very particularly 
preferably from 5 to 15 and in particular from 7 to 13, feed 

35 devices for introducing an oxygen-containing gas being provided 
in the upper part of the column. 

In addition to the introduction according to the present 
. invention of the oxygen-containing gas in the upper part of the 
40 column, the same oxygen-containing gas or a different 

oxygen-containing gas can be introduced in a manner known per se 
in the remaining part of the column, preferably into the bottoms 
and particularly preferably into the bottoms circuit. 



20 



45 The mixture to be fractionated in the column is usually 

stabilized against polymerization by means of at least one 
stabilizer. This stabilizer or stabilizers can be introduced into 
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the coliunn with the mixture and/or can additionally be fed into 
the column during the separation, for example together with a 
recycled stream. 

5 Suitable stabilizers are, for example, phenolic compounds, 
amines, nitro compounds, phosphorus- or sulfur-containing 
compounds, hydroxylamines , N-oxyls and particular inorganic 
salts, and also, if desired, mixtures thereof. 

10 Preference is given to stabilizers such as phenothiazine, N-oxyls 
or phenolic compounds. 

Examples of N-oxyls (nitroxyl or N-oxyl radicals, viz. compounds 
which contain at least one >N-0» group) are 
15 4-hydroxy-2 ,2,6, 6-tetramethylpiperidin-N-oxyl , 
4-OXO-2 ,2,6, 6-tetramethylpiperidin-N-oxyl , 
4-acetoxy-2 ,2,6, 6-tetramethylpiperidin-N-oxyl , 
2,2,6, 6-tetramethylpiperidin-N-oxyl or 
3-OXO-2 ,2,5, 5-tetramethylpyrrolidin-N-oxyl . 



Examples of phenolic compounds are alkylphenols , for example o-, 
m- or p-cresol (methylphenol) , 2-tert-butyl-4-methylphenol , 
6-tert-butyl-2 , 4-dimethylphenol , 

2 , 6-di-tert-butyl-4-methylphenol , 2-tert-butylphenol , 

25 4-tert-butylphenol , 2 , 4 -di-tert -butyl phenol , 

2-methyl-4-tert-butylphenol , 4-tert-butyl-2 , 6-dimethylphenol or 
2,2' -methyl enebis ( 6-tert-butyl -4 -methylphenol ) , 4,4' -oxydiphenol , 
3 , 4 -me thylenedi oxydiphenol ( sesamol ) , 3 , 4-dimethylphenol , 
hydroquinone , catechol (1,2 -dihydroxybenzene ) , 

30 2- (1 ' -methylcyclohex-1 ' -yl) -4, 6-dimethylphenol , 2- or 

4- ( 1 ' -phenyleth-1 ' -yl ) phenol , 2-tert-butyl-6-methylphenol , 
2,4, 6-tris-tert-butylphenol , 2 , 6-di-tert-butylphenol , 
2 , 4-di-tert-butylphenol , 4-tert-butylphenol , nonylphenol 
[11066-49-2] , octylphenol [140-66-9] , 2 , 6-dimethylphenol , 

35 bisphenol A, bisphenol F, bisphenol B, bisphenol C, bisphenol S, 
3 , 3 ' , 5 , 5 ' -tetrabromobisphenol A, 2 , 6-di-tert-butyl -p-cresol , 
Koresin® from BASF AG, methyl 

3 , 5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzoate, 4-tert-butylcatechol , 
2-hydroxybenzyl alcohol, 2 -me thoxy- 4 -methylphenol , 
40 2,3, 6-trimethylphenol , 2,4, 5 -trimethyl phenol , 

2,4, 6-trimethylphenol , 2-isopropylphenol , 4-isopropylphenol , 
6-isopropyl-m-cresol , n-octadecyl 

(3- (3 , 5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl) propionate, 
1,1, 3-tris (2-methyl-4-hydroxy-5-tert-butylphenyl) butane, 
45 1,3, 5-trimethyl-2 , 4 , 6-tris (3 , 5-di-tert-butyl-4- 

hydroxybenzyl) benzene, 1,3, 5-tris (3 , 5-di-tert-butyl-4- 
hydroxybenzyl ) isocyanurate , 



20 
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1,3, 5-tris (3 , 5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl ) 
propionyloxyethylisocyanurate , 

1,3, 5-tris (2 , 6-dimethyl-3-hydroxy-4-tert-butylbenzyl ) 
isocyanurate or pentaerythrityl 
5 tetrakis [p- (3 , 5 -di -tert-butyl -4-hydroxyphenyl ) propionate] , 
2 , 6-di- tert-butyl-4-diinethylaininoinethylphenol , 

6-sec-butyl-2 , 4-dinitrophenol, Irganox® 565, 1141, 1192, 1222 and 
1425 from Ciba Spezialitatenchemie , octadecyl 

3- (3 ' , 5 ' -di-tert-butyl-4 ' -hydroxyphenyl ) propionate , hexadecyl 
10 3- (3 ' , 5 ' -di-tert-butyl-4 ' -hydroxyphenyl) propionate, octyl 
3- (3 ' , 5 ' -di-tert-butyl-4 ' -hydroxyphenyl) propionate, 
3-thia-l, 5-pentanediol 

bis[ (3' ,5 '-di-tert-butyl-4 '-hydroxyphenyl) propionate] , 
4 , 8-dioxa-l , 11-undecanediol 
15 bis [ (3 ' , 5 ' -di-tert-butyl-4 ' -hydroxyphenyl ) propionate] , 

4 . 8- dioxa-l , 11-undecanediol 

bis[ (3 ' -tert-butyl-4 ' -hydroxy-5 ' -methylphenyl) propionate] , 

1 . 9- nonanediol bis 

[ (3' ,5 '-di-tert-butyl-4 '-hydroxyphenyl) propionate] , 
20 1 , 7-heptanediainine 

bis [3- (3 ' , 5 ' -di-tert-butyl-4 ' -hydroxyphenyl ) prop ionamide] , 
1 , 1 -me thanedi amine 

bis [3 - (3 ' , 5 ' -di-tert-butyl-4 ' -hydroxyphenyl ) propionamide] , 

3- (3 ' , 5 ' -di-tert-butyl-4 ' -hydroxyphenyl ) propionic hydrazide, 
25 3- (3 ' , 5 ' -di-methyl-4 ' -hydroxyphenyl ) propionic hydrazide, 

bis(3-tert -bu ty 1 - 5 - e thy 1 - 2 -hy dr oxyphen- 1 -y 1 ) me thane , 

bis (3 , 5-di-tert-butyl-4-hydroxyphen-l-yl) methane, 

bis [3- (1 ' -methylcyclohex-1 ' -yl ) -5-methyl-2-hydroxyphen-l- 

yl ] methane , bis ( 3 - ter t-butyl -2-hydroxy-5-methylphen-l-yl ) methane , 

30 1, 1-bis {5-tert-butyl-4-hydroxy-2-methylphen-l-yl) ethane, 
bis (5-tert-butyl-4-hydroxy-2-methylphen-l-yl) sulfide, 
bis (3-tert-butyl-2-hydroxy-5-methylphen-l-yl) sulfide, 
1 , 1-bis (3 , 4-dimethyl-2-hydroxyphen-l-yl) -2-methylpropane, 
1, 1-bis (5-tert-butyl-3-methyl-2-hydroxyphen-l-yl) butane, 

35 1, 3 , 5-tris [1 ' - (3 ' ' ,5' '-di-tert-butyl-4' ' -hydr oxyphen- 1 ' '-yl)meth- 
l'-yl]-2,4, 6-trimethylbenzene, 

1,1, 4-tris (5 ' - tert-butyl-4 ' -hydroxy-2 ' -methylphen-1 ' -yl) butane, 
aminophenols such as para-aminophenol , nitrosophenols such as 
para-nitrosophenol , p-nitroso-o-cresol , alkoxyphenols , for 
40 example 2-methoxyphenol (guajacol, catechol monomethyl ether) , 

2- ethoxyphenol , 2-isopropoxyphenol , 4-methoxyphenol (hydroquinone 
monomethyl ether), mono- or di -tert-butyl-4 -me thoxyphenol , 

3 , 5-di-tert-butyl-4-hydroxyanisole, 3-hydroxy-4-methoxybenzyl 
alcohol, 2 , 5-dimethoxy-4-hydroxybenzyl alcohol (syringe alcohol), 
45 4-hydroxy-3-methoxybenzaldehyde (vanillin) , 

4- hydroxy-3-ethoxybenzaldehyde (ethyl vanillin) , 

3- hydroxy-4-methoxybenzaldehyde ( isovanillin) , 
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1- (4-hydroxy-3-methoxyphenyl) ethanone (acetovanillone) , eugenol , 
dihydroeugenol , isoeugenol/ tocopherols such as a-, y- , S- and . 
e- tocopherol , tocol, a-tocopherolhydroquinone, and also 

2 , 3-dihydro-2 , 2-dimethyl-7-hydroxybenzof uran 
5 (2 , 2-dimethyl-7-hydroxycouinaran) , quinones and hydroquinones such 
as hydroquinone, 2 , 5-di- ter-t-butylhydroquinone , 

2 - methyl -p-hydroquinone , 2 , 3-dimethylhydroquinone , 

tr imethylhydroquinone , 4-methylcatechol , tert-butylhydroquinone , 

3- inethylcatechol , benzoquinone, 2 -me thyl-p -hydroquinone, 
10 2 , 3-dimethylhydroquinone , tr imethylhydroquinone , 

3 - methyl catechol , 4-methylcatechol , tert-butylhydroquinone, 

4- ethoxyphenol , 4-butoxyphenol , hydroquinone monobenzyl ether, 
p-phenoxyphenol , 2 -methylhydroquinone , 

2 , 5-di-tert-butylhydroquinone, tetramethyl-p-benzoquinone, 
15 diethyl 1 , 4-cyclohexanedion-2 , 5-dicarboxylate , 

phenyl -p-benzoquinone, 2 , 5-dimethyl-3-ben2yl-p-benzoquinone, 

2-isopropyl-5-methyl-p-benzoquinone ( thymoquinone) , 

2, 6-diisopropyl-p-benzoquinone, 

2 , 5-dimethyl-3-hydroxy-p-benzoquinone, 
20 2 , 5-dihydroxy-p-benzoquinone, embelin, 

tetrahydroxy-p-benzoquinone, 2 , 5-dimethoxy-l , 4-benzoquinone, 

2 - amino- 5 -me thy 1 -p-benz oqu i none , 

2 . 5- bisphenylamino-l , 4-benzoquinone, 

5 , 8-dihydroxy-l , 4 -naphthoquinone, 2-anilino-l , 4 -naphthoquinone , 
25 anthraquinone , N , N-dime thyl indoanil ine , 

N, N-diphenyl-p-benzoquinonediimine, 1 , 4-benzoquinone dioxime, 
coerulignone, 3,3' -di-tert-butyl-5 , 5 ' -dimethyldiphenoquinone, 
p-rosolic acid (aurin) , 

2. 6- di-tert-butyl-4-benzylidenebenzoquinone or 
30 2 , 5-di-tert-amylhydroquinone . 

An example of an aromatic amine is N,N-diphenylamine, examples 
of phenylenediamines are N,N' -dialkyl-para-phenylenediamines, 
where the alkyl radicals each contain, independently of one 
35 another, from 1 to 4 carbon atoms and may be linear or branched, 
an example of a hydroxylamine is N,N-die thy Ihydroxyl amine, 
examples of phosphorus-containing compounds are 

triphenylphosphine, triphenyl phosphite and triethyl phosphite, 
an example of a sulfur-containing compound is diphenyl sulfide 
40 and examples of inorganic salts are copper, manganese, cerium, 
nickel and chromixim chloride, dithiocarbamate, sulfate, 
salicylate or acetate. 

Preference is given to phenothiazine, p-aminophenol , 
45 p-nitrosophenol, 2- tert-butylphenol , 4- tert-butylphenol , 
2 , 4-di- tert-butylphenol , 2-methyl-4- tert-butylphenol , 
4-tert-butyl-2, 6-dimethylphenol, hydroquinone and/or hydroquinone 
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monomethyl ether and also manganese (II) acetate, cerium(III) 
carbonate or cerium(III) acetate, and particular preference is 
given to phenothiazine , p-aminophenol , p-ni trosophenol , 
2-tert-butylphenol, 4- tert-butylphenol , 2, 4-di- tert-butylphenol , 
5 2-methyl-4-tert-butylphenol , 4- tert'-butyl-2 , 6-dimethylphenol , 
hydroquinone and/or hydroquinone monomethyl ether. 

Very particular preference is given to phenothiazine , 
hydroquinone monomethyl ether and a mixture of hydroquinone 
10 monomethyl ether and phenothiazine . 

The way in which the stabilizer is added is not subject to any 
restrictions. The stabilizer to be added can in each case be 
added individually or as a mixture, in liquid form or as a 
15 solution in a suitable solvent which may itself be a stabilizer, 
as described, for example, in the earlier German patent 
application number 102 00 583.4.. 

The stabilizer can, for example, be added in a suitable 
20 formulation at any desired point on the column, to an external 
cooling circuit or to a suitable recycle stream. Preference is 
given to introducing it directly into the column or into a 
recycle stream. 

25 If a mixture of a plurality of stabilizers is used, these can be 
added independently at different introduction points or at the 
same one of the abovementioned introduction points - 

If a mixture of a plurality of stabilizers is used, they can also 
30 be dissolved, independently of one another, in different 
solvents . 

The concentration of the stabilizer in the column can be from 1 
to 10 000 ppm of each individual substance, preferably from 10 to 
35 5 000 ppm, particularly preferably from 30 to 2 500 ppm and in 
particular from 50 to 1 500 ppm. 

Particular preference is given to spraying the dissolved 
stabilizer (s) or stabilizer mixture on to any condenser surfaces, 
40 column internals or lid of the column. 

The product taken from the column, viz. (meth) acrylic acid or a 
(meth) acrylic ester, can have any purity which is not critical 
for the purposes of the present invention. The purity can be, for 
45 example, at least 90%, preferably at least 95%, particularly 
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preferably at least 98% and very particularly preferably at least 
99%. 

In the case of crude acrylic acid, which can, for example, be 
5 taken off at a side offtake, the components present in addition 
to acrylic acid are generally: 



10 



15 



from 0 . 1 to 2% by 
weight 

from 0 . 5 to 5% by 
weight 

from 0.05 to 1% by 
weight 

from 0.01 to 1% by 
weight 

from 1 to 500 ppm 
by weight 



of lower carboxylic acids, for 
example acetic acid, propionic acid 
of water 

of low molecular weight aldehyde, 
e.g. benzaldehyde, 2- or 3- furfural, 
acrolein 

of maleic acid and/or its anhydride 
of stabilizer. 



20 



in each case based on the weight of crude acrylic acid. 

Pure acrylic acid purified in the column can have, for example, 
the following composition: 



25 



30 



35 



40 



Acrylic acid 
Acetic acid 
Propionic acid 
Diacrylic acid 
Water 

Aldehydes and other car- 
bonyl-containing com- 
pounds 
Inhibitors 

Maleic acid (anhydride) 



99.7 - 99.9% by 

weight 

50-1 500 ppm by 
weight 

10 - 500 ppm by 

weight 

10-1 000 ppm by 
weight 

50-1 000 ppm by 
weight 

1-50 ppm by 
weight 

100 - 300 ppm by 
weight 

1-20 ppm by 
weight 



The process of the present invention for the work-up of 
45 (meth) acrylic acid or (meth) acrylic esters is preferably part of 
an overall process for preparing (meth) acrylic acid or 
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(meth) acrylic esters, which, in a preferred embodiment, comprises 
the following steps in the case of acrylic acid: 

(a) catalytic gas-phase oxidation of propane, propene and/or 
5 acrolein to acrylic acid so as to give a gaseous reaction 

product in which the acrylic acid is present, 

(b) absorption of the acrylic acid in a solvent, 

(c) distillation of the solvent laden with reaction product to 
give a crude acrylic acid and the solvent, 

10 (d) if appropriate, purification of the crude acrylic acid by 
crystallization and 
(e) if desired, esterif ication of the crude or crystallized 
acrylic acid. 

15 Step a 

According to the present invention, the catalytic gas-phase 
reaction of C3 starting compounds with molecular oxygen to give 
acrylic acid can be carried out by known methods as described 
20 above. 

The conversion of propene into acrylic acid is strongly 
exotheinmic. The reaction gas, which advantageously comprises a 
diluent gas, e.g. circulating gas, atmospheric nitrogen and/ or 

25. steam, in addition to the starting materials and products, can 
therefore take up only a small part of the heat of reaction. 
Although the type of reactors used is not subject to any 
particular restriction, use is usually made of shell -and- tube 
heat exchangers which are charged with the oxidation catalyst, 

30 since in these it is possible to remove the major part of the 

heat liberated in the reaction by convection and radiation to the 
cooled tube walls. 

However, step (a) does not produce pure acrylic acid but instead 
35 a gaseous mixture which can comprise acrylic acid together with, 
as significant secondary components, unreacted acrolein and/or 
propene, water vapor, carbon monoxide, carbon dioxide, nitrogen, 
oxygen, acetic acid, propionic acid, formaldehyde, further 
aldehydes and maleic anhydride. 

40 

The reaction product mixture usually comprises, in each case 
based on the total reaction mixture, from 0.05 to 1% by weight of 
propene and from 0.05 to 1% by weight of acrolein, from 0.01 to 
2% by weight of propane, from 1 to 2 0% by weight of water vapor, 
45 from 0.05 to 15% by weight of carbon oxides, from 10 to 90% by 
weight of nitrogen, from 0.05 to 5% by weight of oxygen, from 
0.05 to 2% by weight of acetic acid, from 0.01 to 2% by weight of 
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propionic acid, from 0.05 to 1% by weight of formaldehyde, from 
0.05 to 2% by weight of other aldehydes and from 0.01 to 0.5% by 
weight of maleic anhydride. 

5 Step b 

In step (b) , the acrylic acid and part of the secondary 
components are separated from the reaction gas by absorption in a 
solvent. Solvents which are suitable for the purposes of the 

10 present invention are water and, in particular, all high-boiling 
solvents, preferably solvents having a boiling point above 160°C. 
A particularly useful solvent is a mixture of diphenyl ether and 
biphenyl, in particular the commercially available mixture of 75% 
by weight of diphenyl ether and 25% by weight of biphenyl, which 

15 may, as mentioned above, be mixed with phthalic esters. 

For the present purposes, the terms high boilers, intermediate 
boilers and low boilers and the corresponding adjectives refer to 
compounds which have a boiling point higher than that of acrylic 
20 acid (high boilers) , compounds which have a boiling point similar 
to that of acrylic acid (intermediate boilers) and compounds 
which have a boiling point lower than that of acrylic acid (low 
boilers) . 

25 The hot reaction gas obtained from step (a) is advantageously 
cooled by partial evaporation of the solvent in a suitable 
apparatus, e.g. a direct condenser or quenching apparatus. 
Apparatuses suitable for this purpose are, inter alia, Venturi 
scrubbers, bubble columns or spray condensers. 

30 

In this cooling operation, the high-boiling secondary components 
of the reaction gas from step (a) condense into the unvaporized 
solvent. In addition, the partial vaporization of the solvent 
acts as a purification step for the solvent. In a preferred 

35 embodiment of the invention, a substream of the unvaporized 
solvent, preferably from 1 to 10% of the mass of solvent 
introduced into the absorption column, is taken off and subjected 
to a solvent purification. Here, the solvent is distilled over 
and the high-boiling secondary components remain and can, after 

40 further concentration if necessary, be disposed of, e.g. 
incinerated. This solvent distillation serves to avoid an 
excessively high concentration of high boilers in the solvent 
stream. 

45 The absorption is carried out in a countercurrent absoirption 

col\imn which is preferably equipped with valve trays and/or dual 
flow trays and in which (liquid) solvent is introduced at the 
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top. The gaseous reaction product and any vaporized solvent are 
introduced into the col\imn at the bottom and are subsequently- 
cooled to the absorption temperature. Cooling is advantageously 
carried out by means of cooling circuits, e.g. heated solvent is 
5 taken off from the column, cooled in heat exchangers and fed back 
into the column at a point above the offtake point. Acrylic acid 
together with low-, high- and intermediate-boiling secondary 
components and vaporized solvent condense in these solvent 
circuits. As soon as the reaction gas stream has been cooled to 
10 the absorption temperature, the actual absorption takes place. In 
this, the acrylic acid remaining in the reaction gas is absorbed 
together with part of the low-boiling secondary components. 

The remaining reaction gas from step (a) which has not been 
15 absorbed is cooled further to separate off the condensable part 
of the low-boiling secondary components, in particular water, 
formaldehyde and acetic acid, by condensation. This condensate 
will hereinafter be referred to as acid water. The remaining gas 
stream, hereinafter referred to as circulating gas, comprises 
20 predominantly nitrogen, carbon oxides and unreacted starting 

materials. Part of this is preferably recirculated as diluent gas 
to the reaction steps. 

At the bottom of the column used in step (b) , a solvent stream 

25 laden with acrylic acid, high- and intermediate-boiling secondary 
components and a small proportion of low-boiling secondary 
components is taken off and, in a preferred embodiment of the 
invention, subjected to desorption. This is advantageously 
carried out in a column > which is preferably equipped with valve 

30 trays and/or dual flow trays or packed with random packing or 
ordered packing, in the presence of a stripping gas. The 
stripping gas used can be any inert gas or gas mixture, but 
preference is given to using a gas mixture of air and nitrogen or 
circulating gas since this is obtained in step (a) during the 

35 evaporation of part of the solvent. In the desorption, the major 
part of the low boilers are stripped from the laden solvent by 
means of part of the circulating gas which has been taken off 
before step (a) . Since relatively large amounts of acrylic acid 
are also stripped out here, this stream, which will hereinafter 

40 be referred to as circulating stripping gas, is advantageously, 
for economic reasons, not discarded but recirculated, e.g. to the 
step in which partial evaporation of the solvent occurs or to the 
absorption column. Since the stripping gas is part of the 
circulating gas, it itself contains appreciable amounts of low 

45 boilers. The efficiency of the column used for desorption can be 
increased by removing the low boilers from the stripping gas 
before the latter is introduced into the column. This is 
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advantageously carried out in the usual way by scrubbing the 
stripping gas in a countercurrent scrubbing column by means of 
the solvent which has been worked up in the step (c) described 
below. 

5 

A solvent stream which is laden with acrylic acid and is 
virtually free of low boilers can then be taken off from the 
bottom of the colximn used for desorption. 

10 Step c 

In process step (c) , the acrylic acid together with the 
intermediate-boiling components and the last remaining amoxmts of 
low-boiling secondary components are separated off from the 

15 solvent. This separation is carried out by means of distillation 
using, in principle, any distillation column. Preference is given 
to using a column provided with sieve trays, e.g. dual flow 
trays, valve trays or crossflow sieve trays made of metal. In the 
enrichment section of the colximn, the acrylic acid is distilled 

20 free of the solvent and the intermediate-boiling secondary 

components such as maleic anhydride. To reduce the proportion of 
low boilers in the acrylic acid, the enrichment section of the 
column is advantageously extended and the acrylic acid is taken 
off from the coliann at a side offtake. This acrylic acid will 

25 hereinafter be referred to as crude acrylic acid, regardless of 
its purity. 

A stream rich in low boilers is then taken off at the top of the 
col\jmn after partial condensation. However, since this stream 
30 still contains acrylic acid, it is advantageously not discarded 
but recirculated to the absorption step (b) . 

Solvent which is free of low boilers and virtually free of 
acrylic acid is taken off from the bottom of the column and the 
35 major part of it is preferably passed to the countercurrent 
scrubbing column in which the stripping gas from step (b) is 
purified in order to scrub the low boilers from the stripping 
gas. The solvent which is virtually free of acrylic acid is 
subsequently fed to the absorption column. 



According to the present invention, this column is, as described 
above, provided with at least one feed device for 
oxygen-containing gases in the upper part of the coliamn. 



45 It is of course possible to operate all apparatuses, in 

particular the colxamns in which a stream comprising acrylic acid 
is purified, in the manner specified according to the present 
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invention by introducing an oxygen-containing gas into the upper 
part of them. 

In a preferred embodiment of the invention, the acid water, in 
5 which acrylic acid may still be present in dissolved form, is 
extracted with a small substream of the solvent which is 
virtually free of acrylic acid. In this acid water extraction, 
part of the acrylic acid is extracted into the solvent and is 
thus recovered from the acid water. The acid water in turn 
10 extracts the polar intermediate-boiling components from the 
solvent stream and thus avoids an accumulation of these 
components in the solvent circuit. The resulting acid water 
stream comprising low boilers and intermediate boilers can be 
evaporated further . 

15 

The crude acrylic acid obtained in step (c) preferably comprises, 
in each case based on the crude acrylic acid, from 98 to 99.8% by 
weight, in particular from 98.5 to 99.5% by weight, of acrylic 
acid and from 0.2 to 2% by weight, in particular from 0.5 to 1.5% 
20 by weight, of impurities such as acetic acid, aldehydes and 
maleic anhydride. This acrylic acid may, if the purity 
requirements are not particularly strict, be used for 
esterif ication in its present state. 

25 Step (d) : 

In step (d) , the crude acrylic acid obtained in step (c) can be 
purified further by distillation or crystallization, preferably 
by means of fractional crystallization using a combination of 
30 dynamic and static crystallization. The type of distillation or 
crystallization is not subject to any particular restrictions. 

In static crystallization (e.g. US 3 597 164 and FR 2 668 946), 
motion in the liquid phase is generated solely by free 

35 convection, while in the case of dynamic crystallization, motion 
in the liquid phase is generated by forced convection. The latter 
can be achieved by forced flow in apparatuses full of liquid 
(e.g. DE 26 06 364) or by the liquid trickling or running down in 
the form of a film over a cooled wall (DT 1 769 123 and EP 218 

40 545) . 

Step (e) : 

If desired, the crude or pure acrylic acid obtained in step (c) 
45 or (d) can be esterif ied by known methods. 
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For this purpose, it is possible to use the esterif ication 
methods known from the prior art, for example those described in 
the German patent application number 101 44 490.7, EP~A 733 617, 
EP-A 1 081 125, DE-A 196 04 267 or DE-A 196 04 253. During the 
5 preparation and/or work-up of the ester, an oxygen-containing gas 
can, according to the present invention, be introduced into the 
upper part of one or more columns, preferably in the column in 
which the final distillation of the ester is carried out. 

10 The present invention further provides a separation apparatus 
comprising a column for distillation, rectification and/or 
fractional condensation, having separation-active internals, at 
least one condenser at the top of the col\imn and at least two 
offtake facilities for product streams, further comprising at 

15 least one facility for introducing gas in the upper part of the 
column, which is connected to at least one external feed line (2) 
and is arranged in the form of a star, a ring or another regular 
shape, a plurality of concentric rings, loops, a spiral or a grid 
or is arranged irregularly. 



As regards the column, the separation-active internals, the 
offtake facilities and the facilities for introducing gas, what 
has been said above applies. 

25 Preference is given to a separation apparatus according to the 

present invention which has at least one facility for introducing 
gas in the form of a ring or concentric rings, particularly 
preferably a ring. 

30 The number of facilities for introducing gas, the material of 
which they are made, their openings and their position in the 
upper part of the column have been described above. 

The present invention further provides for the use of such 
35 separation apparatuses in the production and/or work-up of 

compounds capable of polymerization, for example styrene, vinyl 
acetate, vinyl propionate, allylacetic acid, vinylacetic acid, 
N-vinylformamide, preferably (meth) acrylic acid and (meth) acrylic 
esters . 

40 

The present invention makes it possible to work up polymerizable 
compounds with reduced polymer formation. 
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In the present text, ppm and percentages are by weight unless 
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Examples 

Comparative example 

5 A mixture comprising 17% by weight of acrylic acid absorbed in a 
biphenyl/diphenyl ether /dimethyl phthalate mixture together with 
secondary components, including acetic acid, propionic acid, 
benzaldehyde and benzoic acid, from the synthesis was fed in an 
amount of about 150 000 kg/h and at a temperature of 150°C into a 

10 column containing 43 dual flow trays at tray 8 (counted from the 
bottom) . The column had a side offtake on tray 35 via which about 
25 000 kg/h of crude acrylic acid having the composition 99.7% of 
acrylic acid, 1 700 ppm of acetic acid, 300 ppm of water, 300ppm 
of phenothiazine and 30 ppm of benzoic acid, 100 ppm of maleic 

15 acid, 50 ppm of benzaldehyde, 400 ppm of propionic acid and 
traces of other secondary components were taken off. 

At the bottom, 125 000 kg/h of high boilers having the 
composition 1% of acrylic acid in a biphenyl/diphenyl 

20 ether/dimethyl phthalate mixture together with secondary 

components including acetic acid, propionic acid, benzaldehyde 
and benzoic acid were taken off as residue and passed to an 
absorption coliamn. At the same time, 500 kg/h of air were 
introduced into the bottom of the column via an inserted tube. 

25 The temperature at the bottom was 18 6 ''C, and heat was supplied via 
a circuit provided with a she 11 -and- tube circulation vaporizer. 

At the top of the column (uppermost tray, temperature: 70°C) , low 
boilers were condensed in a shell -and- tube heat exchanger, 
30 admixed with a solution of phenothiazine in acrylic acid 

(concentration in the container: 1 000 ppm) and, at a temperature 
of 50°C, fed back into the coliamn at tray 43. Part of the 
condensate was taken off (tray 35), and the reflux ratio was 2.5. 
The uncondensed part was passed to incineration. 



Despite the use of phenothiazine as stabilizer and the 
introduction of air into the bottom of the column, the colimm had 
to be shut down approximately every 3 0 days since deposits caused 
by polymer formation had formed above the side offtake. 

40 

Example 

The column of the comparative example was modified by installing 
a line bent into the shape of a ring on each of the trays 34 to 
45 44 and introducing a total of 250 kg/h of air through these. 
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while 250 kg/h of air were fed into the bottom of the column 
through an inserted tube . 

Under otherwise constant parameters, the col\imn could as a 
5 consequence be operated for at least 80 days without being shut 
down. 
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We claim: 

1. A process for the work-up of mixtures comprising 

5 (meth) acrylic acid and/or (meth) acrylic esters in a column 

for distillation, rectification and/or fractional 
condensation in the presence of at least one polymerization 
inhibitor and an oxygen-containing gas, wherein at least part 
of the oxygen-containing gas is introduced in the upper part 
10 of the colxxmn. 

2. A process as claimed in claim 1, wherein the 
oxygen-containing gas is introduced through at least one line 
which is arranged regularly in the form of a star, a ring, a 

15 plurality of concentric rings, loops, a spiral or a grid or 

is arranged irregularly. 

3. A process as claimed in either of the preceding claims, 
wherein the oxygen-containing gas is introduced above a side 

20 offtake at which the (meth) acrylic acid or (meth) acrylic 

ester is taken off. 

4. A process as claimed in either of the preceding claims, 
wherein the oxygen-containing gas is introduced in the upper 

25 half. 

5. A process as claimed in either of the preceding claims, 
wherein the oxygen-containing gas is introduced via 2 to 15 
feed devices . 

30 

6. A process as claimed in either of the preceding claims, 
wherein the oxygen-containing gas is introduced both in the 
upper part and also in the remaining part of the column. 

35 7 . A process as claimed in either of the preceding claims, 

wherein the oxygen-containing gas is air or an air/nitrogen 
mixture . 

8. A process as claimed in either of the preceding claims, 
40 wherein acrylic acid is worked up. 
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9. A separation apparatus comprising a column for distillation, 
rectification and/or fractional condensation, having 
separation-active internals, at least one condenser at the 
top of the column and at least two offtake facilities for 

5 product streams, further comprising at least one facility for 

introducing gas in the upper part of the colxomn, which is 
connected to at least one external feed line (2) and is 
arranged regularly in the form of a star, a ring, a plurality 
of concentric rings, loops, a spiral or a grid or is arranged 
10 irregularly. 

10. The use of a separation apparatus as claimed in claim 9 in 
the preparation and/or work-up of compounds capable of 
polymerization . 

15 
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Work-up of (me th) acrylic acid and (meth) acrylic esters 
Abstract 

5 

In a process for the work-up of mixtures comprising (meth) acrylic 
acid and/or (meth) acrylic esters in a column for distillation, 
rectification and/or fractional condensation in the presence of 
at least one polymerization inhibitor and an oxygen-containing 
10 gas, at least part of the oxygen-containing gas is introduced in 
the upper part of the column. 
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